Die Aktivierung von reaktionsträgen kleinen Molekülen an koordinativ ungesättigten Beta-Diketiminato-Nickelkomplexen by Holze, Patrick
1 
Die Aktivierung von reaktionsträgen kleinen Molekülen 
an koordinativ ungesättigten β-Diketiminato-
Nickelkomplexen: Mechanistische Studien der Reaktion 
mit N2, SF6, NF3, O2 und N2O 
Dissertation 
zur Erlangung des akademischen Grades 
doctor rerum naturalium 
(Dr. rer. nat.) 
im Fach Chemie 
eingereicht an der 
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 
der Humboldt-Universität zu Berlin 
Dipl.-Chem. Patrick Holze 
 
Präsident der Humboldt-Universität 
Prof. Dr. Jan-Hendrik Olbertz 
Dekan der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 
Prof. Dr. Elmar Kulke 
Gutachter: 1.  Prof. Dr. Christian Limberg
2.  Prof. Dr. Thomas Braun
3.  Prof. Dr. Biprajit Sarkar
Tag der mündlichen Prüfung: 1. Juni 2016 
II 
III 
Die vorliegende Arbeit wurde unter der Betreuung von Prof. Dr. Christian Limberg im Zeitraum 
von Oktober 2010 bis März 2016 am Institut für Chemie der Mathematisch-
Naturwissenschaftlichen Fakultät der Humboldt-Universität zu Berlin angefertigt. 
IV 
  
   V 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Für Omi und meine Familie. 
  
VI 
  
   VII 
Zusammenfassung der Ergebnisse 
Kleine Moleküle, wie beispielsweise die äußerst effizienten Treibhausgase SF6 und NF3, aber 
auch Distickstoff und Disauerstoff stehen im Fokus der chemischen Forschung. Solche Moleküle 
sind durch ihr Vorkommen in der Atmosphäre ubiquitär vorhanden, preiswert und könnten als 
Synthesebausteine für die Darstellung von komplexeren Molekülen verwendet werden. 
In dieser Arbeit wurden die Reaktionen koordinativ ungesättigter β-Diketiminato-
Nickelkomplexe ([LNi]-Komplexe) mit solchen kleinen Molekülen untersucht. Zunächst wurden 
die Mechanismen der N2-Aktivierung durch reduzierte [L
tBuNiI]- und 
[LMe6NiI]-Komplexfragmente miteinander verglichen. Im Zuge dieser Arbeiten konnte das 
Schlüsselintermediat, [(LtBuNiI)x(µ3-Br)xKx] (x > 1), identifiziert und strukturell charakterisiert 
werden. Des Weiteren wurden die Komplexe [(LtBuNiI)(µ-η1-η1-N2)] bzw. 
K2[(L
tBuNiI)(µ-η1-η1-N2)], die Vorläufer für [LNi
I]- und [LNi0]–-Komplexfragmente darstellen, 
hinsichtlich ihres Potentials zur Aktivierung der reaktionsträgen, aber sehr effizienten 
Treibhausgase SF6 und NF3 getestet. Über Reaktionen von Übergangsmetallkomplexen mit NF3 
war bis dahin noch nicht berichtet worden; zur Umsetzung von SF6 existierten wenige 
Publikationen, in denen aber sehr viele mechanistische Fragen offengeblieben sind. Im Rahmen 
dieser Arbeit konnte sowohl SF6 als auch NF3 erfolgreich aktiviert werden, und in beiden Fällen 
wurden die Mechanismen der Reaktionen durch Kombination einer Vielzahl von ex- und in-situ 
Analysen beleuchtet. Im Falle der SF6-Aktivierung gelang es dabei, ein Nickel(I)-Intermediat zu 
isolieren. Ein Produkt beider Systeme war der Fluorido-Nickel(II)-Komplex [LtBuNiIIF], dessen 
Reaktionsverhalten ausführlich studiert wurde. Doch nicht nur [LtBuNim]n-Komplexfragmente 
(m = 0, I; n = –1, 0) mit Nickelzentralatomen in niedrigen Oxidationsstufen erwiesen sich für die 
Aktivierung kleiner Moleküle geeignet, sondern auch kationische [LtBuNiII(D)]+-Komplexe, die 
gezielt für diesen Zweck entwickelt wurden: Zu ihrer Synthese wurden anionische 
[X]-Liganden in [LtBuNiIIX]-Komplexen (X = monoanionischer Ligand, z. B. Cl–) durch 
Umsetzung mit Na[B(ArF)4] gegen neutrale Donorliganden/-einheiten D (z. B. H2O, 
Natriumchlorid) ausgetauscht. Solche Komplexe waren in der Lage, mit fluorierten Molekülen 
sowie mit O2 zu reagieren. Im Zuge der entsprechenden Untersuchungen konnte erstmals das 
Produkt der Reaktion eines Nickel(II)-Komplexes mit Disauerstoff strukturell charakterisiert 
werden. Sogar mit N2O erfolgte eine Umsetzung, was bemerkenswert ist, da es in der Literatur 
bislang kaum Berichte über reaktive NiII/N2O-Systeme gibt. Auch die Reaktionen mit O2 und 
N2O wurden eingehend mechanistisch studiert. 
Nach der erfolgreichen Umsetzung der Strategie, kationische [LtBuNiII]+-Komplexfragmente zur 
Aktivierung von kleinen Molekülen einzusetzen, bieten sich eine Reihe von äußerst attraktiven 
Möglichkeiten für zukünftige Arbeiten zu diesem Thema. Auch sind Folgeuntersuchungen zur 
Auslotung des Spektrums an Substraten, die umgesetzt werden können, naheliegend.  
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Abstract 
Current research focuses on the activation of small molecules like greenhouse gases (e. g. the 
most efficient greenhouse gas sulphur hexafluoride), thermodynamically stable molecules like 
dinitrogen and kinetically stabilized molecules like dioxygen. Most of these small molecules are 
part of major geophysical and biogeochemical processes and therefore abundant in the 
atmosphere. Thus, it appears to be alluring to use them as cheap and readily available building 
blocks for the synthesis of value-added compounds. 
This dissertation deals with the reaction of low-coordinate β-diketiminate nickel complexes 
[LNi] and such small molecules. Initially, the mechanisms of the dinitrogen activation by 
reduced [LtBuNiI] and [LMe6NiI] complexes were studied. As a result, the key intermediate 
[(LtBuNiI)x(µ 3-Br)xKx] (x > 1) was identified and structurally characterized. Subsequently, the 
nickel complexes [(LtBuNiI)(µ -η 1-η 1-N2)] and K2[(L
tBuNiI)(µ -η 1-η 1-N2)], which represent 
sources for [LtBuNiI]- and [LtBuNi0]– moieties, were applied to the activation of the inert, but very 
efficient greenhouse gases SF6 and NF3. Prior to these investigations, no transition metal 
complex had been reported to react with NF3. Publications dealing with the conversion of SF6 
had been scarce, too, while at same time, the mechanisms involving its activation had been 
speculative. The mechanisms of the NF3 and SF6 activation reactions were deduced combining 
numerous ex-situ and in-situ analytical methods. In case of the SF6 activation reaction, even an 
intermediate could be isolated. In both systems, the nickel fluoride complex [LtBuNiIIF] was 
formed and its reaction behaviour was also studied in detail. Not only [LtBuNiI]- and [LtBuNi0]– 
moieties proved to be reactive towards small molecules, but also cationic [LtBuNiII(D)]+ 
complexes, which were specifically developed for this purpose: They could be synthesized by 
exchanging the anionic [X] ligand in [LtBuNiIIX] (X = e. g. Cl–) with neutral donor ligands/units 
(D = e. g. H2O, sodium chloride) through the reaction with Na[B(Ar
F)4]. The resulting 
[LtBuNiII(D)]+ complexes were capable of activating fluorinated molecules (e. g. PhF, NF3) as well 
as O2. In course of these studies, the product of a reaction involving a nickel(II) complex and 
dioxygen, namely a metastable organoperoxide complex, was isolated and structurally 
characterized, which is unparalleled in the literature. Furthermore, [LtBuNiII(D)]+ also reacted 
with N2O. This is remarkable because reports on the reaction of nickel(II) complexes and N2O 
are rare. Finally, the mechanisms of both the O2 and the N2O activation were studied in detail. 
After the successful application of the strategy of using cationic [LtBuNiII]+ complexes in the 
activation of small molecules, other unreactive small molecules might be transformed by the 
same method, too. This leads to numerous starting points for future research as the scope of 
potential substrates needs to be determined. 
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1 Einführung 
1.1 Der Treibhauseffekt 
'er 7reiEhauVeIIekt iVt I¾r daV /eEen auI der (rde unaEdinJEar. 'urch dieVen Zird die durch 
die 6onne emittierte 6trahlunJ YerVt¦rkt aEVorEiert und die (rde inIolJedeVVen Vt¦rker erZ¦rmt 
alV eV ohne den 7reiEhauVeIIekt der )all Z¦re. 7reiEhauVJaVe aEVorEieren 6onnenVtrahlunJ 
relatiY kur]er :ellenl¦nJe (VichtEareV /icht) Z¦rmen Vich auI und emittieren 6trahlunJ in 
)orm Yon lanJZelliJerem /icht (InIrarotVtrahlunJ). 'a die (rdatmoVph¦re durchl¦VViJ I¾r 
kur]ZelliJeV kaum aEer I¾r lanJZelliJeV /icht iVt Zird die Yon den 7reiEhauVJaVen emittierte 
InIrarotVtrahlunJ nicht in den :eltraum reemittiert. 'ieVe Zird VtattdeVVen Yon der 
(rdoEerIl¦che aEVorEiert ZaV ]u einer YerJr¸¡erten 6trahlunJVauInahme und IolJlich ]u einer 
(rZ¦rmunJ I¾hrt. :eiterhin I¾hrt die thermiVche *eJenVtrahlunJ ]u einer YerVt¦rkten 
6trahlunJVauInahme durch die (rdoEerIl¦che. 'ie thermiVche $EVtrahlunJ der (rdoEerIl¦che 
Zird u.a. durch die 7reiEhauVJaVe der $tmoVph¦re aEVorEiert und ]u dieVer ]ur¾ck emittiert 
(Viehe $EEildunJ 1.1). 52('(/ et. al ]eiJten daVV die JloEale 'urchVchnittVtemperatur Vtatt der 
aktuell EeoEachteten 1 r& ohne nat¾rlichen 7reiEhauVeIIekt Eei lediJlich ۙ1 EiV ۙ18 r& l¦Je.>1@ 
$EEildunJ 1.1 6chematiVche 'arVtellunJ ¾Eer den 9erEleiE der Volaren (inVtrahlunJ nach PaVVieren der 
(rdatmoVph¦re. 6olare 6trahlunJ Zird an /uItmolek¾len dem Yon 'unVt und :olken JeVtreut Yon 
der $tmoVph¦re oder Yon der (rdoEerIl¦che aEVorEiert. 'aEei Zird MeZeilV ein 7eil reIlektiert und 
]ur¾ckJeVtreut. 'er aEVorEierte 6trahlunJVanteil Zird in mehrheitlich inIrarote 6trahlunJ 
umJeZandelt die die (rdatmoVph¦re nicht mehr paVVieren kann.>1@ 
TREIBHAUSGASE 
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Der anthropogene Treibhauseffekt bewirkt eine Steigerung der Strahlungsaufnahme, die auf 
eine Erhöhung der Treibhausgaskonzentration in der Atmosphäre zurückzuführen ist. Dies 
führt zu einer erhöhten Gesamtenergieaufnahme der Erde und infolgedessen zu einer 
anthropologisch verursachten Erderwärmung.[2] Dass die in den letzten Jahrzehnten 
beobachtete Erhöhung der globalen Durchschnittstemperatur Resultat des anthropogenen 
Treibhauseffektes ist, wird von der Mehrzahl der Klimaforscher bestätigt.[1–6] Gegenteilige 
Berichte, welche die Erwärmung auf natürliche Ursachen, wie die schwankende solare 
Strahlungsintensität zurückführen, werden weitestgehend ignoriert oder scharf kritisiert.[7] Der 
IPCCa warnt in seinen Sachstandsberichten regelmäßig vor den durch die unkontrollierte und 
ungebremste Emission von Treibhausgasen in die Atmosphäre verursachten Folgen des 
Klimawandels.[2,5] So kann die Erhöhung der globalen Durchschnittstemperatur Auswirkungen 
auf globale geophysikalische Prozesse (z. B. Meeresströmungen) haben, welche 
unvorhersehbare Umweltveränderungen nach sich ziehen könnten.[2–6] 
1.2 Treibhausgase 
Bei Treibhausgasen handelt es sich um flüchtige Verbindungen, die anthropogenen und/oder 
natürlichen Ursprungs sein können und in der Atmosphäre am Treibhauseffekt beteiligt sind 
(siehe Abschnitt 1.1).[1] Der anthropogene Eintrag von beispielsweise Kohlenstoffdioxid in die 
Atmosphäre, welcher durch die Verbrennung von fossilen Energieträgern oder die Veränderung 
der Bodennutzung (z. B. Rodung) verursacht wird, ist enorm.[1] Zwar ist die CO2-Emission 
natürlicher Quellen derzeit etwa zehnmal größer; die natürliche CO2-Aufnahme ist aber 
genauso groß.[1,2] Entsprechend wird die anthropogene CO2-Emission allein für die beobachtete 
Steigerung der atmosphärischen CO2-Konzentration verantwortlich gemacht.
[1,2] Andere 
Treibhausgase, allgemein als atmosphärische Spurengase bezeichnet, haben ebenfalls einen 
beträchtlichen Anteil am beobachteten anthropogenen Treibhauseffekt (siehe Tabelle 1.1).[8] Die 
Klimawirksamkeit dieser Moleküle ist jedoch sehr unterschiedlich; sie hängt von der 
atmosphärischen Verweildauer und der atmosphärischen Konzentration des jeweiligen Gases 
ab.[9] Die relevantesten Treibhausgase zeichnen sich entweder durch eine hohe Konzentration 
(CO2) oder durch eine lange atmosphärische Verweildauer (Schwefelhexafluorid, 
Stickstofftrifluorid) aus.[9–12] Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffe hingegen sind zwar 
im bedeutenden Maß klimawirksam, haben jedoch durch ihre vergleichsweise hohe 
Reaktionsfreudigkeit in der Atmosphäre eine kürzere Verweildauer als chemisch indifferentere 
Moleküle. In der Atmosphäre werden Kohlenstoffmonoxid und niedere Kohlenwasserstoffe 
hauptsächlich durch Hydroxyl-, aber auch Nitratradikale oxidiert, während vergleichbare 
Reaktionen mit Schwefelhexafluorid oder Stickstofftrifluorid nicht beobachtet werden oder nur 
                                                     
a Intergovernmental Panel on Climate Change, engl. für „Zwischenstaatlicher Ausschuss über 
Klimaveränderungen“, oftmals als Weltklimarat bezeichnet. 
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Vehr lanJVam YerlauIen.>111@ /et]teren Zird deVhalE eine mittlere atmoVph¦riVche 
9erZeildauer Yon mehreren tauVend -ahren ]uJeVchrieEen. 9iele dieVer EeVonderV lanJleEiJen 
7reiEhauVJaVe haEen keinerlei nat¾rliche 4uellen ۙ ihr 9orkommen iVt allein anthropoJenen 
8rVprunJV. Im )alle Yon 6)&) und N) lieJt nahe]u die JeVamte 0enJe MemalV emittierten 
*aVeV heute akkumuliert in der $tmoVph¦re Yor. )¾r die (miVVion Yon 6)&) iVt VoJar nur eine 
ein]iJe )irma (0) YerantZortlich.>1@ 
$nthropoJen emittierte 7reiEhauVJaVe laVVen Vich in ]Zei KateJorien einteilen (1) in der Natur 
Yorkommende *aVe die aEer auch EeiVpielVZeiVe Eei der Produktion Yon NahrunJVmitteln 
(N2 &+) und %aumaterial (&2) oder Eei 9erErennunJVpro]eVVen (&2 N2x N2) alV 
NeEenprodukte entVtehen und () (teil-)Iluorierte 7reiEhauVJaVe ()7-*aVe) die alV K¾hlmittel 
(&)&)+ &)+ &)) 6chut]JaV (6) &)+) oder Eei der +erVtellunJ Yon 6ili]iumleiterplatten 
I¾r &omputerEauteile (6) N) &)+ &)) Een¸tiJt und eiJenV daI¾r herJeVtellt Zerden. %ei 
den )7-*aVen iVt oItmalV eine $uIreiniJunJ EereitV Jenut]ten *aVeV im 9erJleich ]ur 
NeuEeVchaIIunJ koVtVpieliJ.>1@ 'enkEare $lternatiYen ۙ Zie die chemiVche 8mZandlunJ in 
ZeniJer klimaEedenkliche 6toIIe ۙ Vind ]udem kaum erIorVcht. EerdieV manJelt eV an 
JeeiJneten 9erIahren dieVe chemiVch indiIIerenten *aVe ]u h¸herZertiJen Produkten 
um]uVet]en. 'aVV )7-*aVe herYorraJende 6\ntheVeEauVteine I¾r Jan]e KlaVVen neuartiJer 
orJaniVcher 0olek¾le darVtellen k¸nnten kann leicht am eIIi]ienteVten 7reiEhauVJaV 6) 
YeranVchaulicht Zerden 0olek¾le mit 6)-*ruppen Iinden Jro¡e %eachtunJ in der orJaniVchen 
Treibhausgas 
Veränderung des Anteils in 
der Atmosphäre 2005-2011 
Treibhauspotential bezogen 
auf 100 Jahre Verweildauer 
Konzentration als CO2-
Äquivalent (2011) 
&2 11 ppm ()
>9@ 1 91 ppm>9@ 
&2 n. E.>1@ 19>1@ n. E.>1@
&+ 89 ppE (1)
>9@ >10@ 1 ppm>9@ 
N2  ppE (1)
>9@ 98>1@ 9 ppm>9@ 
N2x (x!0) n. E.
>1@ neJatiY oder EiV ]u 9>1@ n. E.>1@
6) 1 ppt ()
>9@ 800>10@ 1 ppE>9@ 
6)&) 0
>1@ 100>10@ 8 ppE>1@ 
N) 0 ppt (10)
>111@ 100>10@ 1 ppE>9@ 
&)+ 0 ppt (1)
>9@ 1800>10@  ppE>9@ 
&) 0 ppt (1)
>9@ 90>10@ 88 ppE>9@ 
&)&)+ 8 ppt ()
>9@ 10>10@ 89 ppE>9@
7aEelle 1.1 EerVicht auVJeZ¦hlter anthropoJen emittierter 7reiEhauVJaVe ihrer durchVchnittlichen JloEalen 
Kon]entrationV¦nderunJ ihreV 7reiEhauVpotentialV Ee]oJen auI eine atmoVph¦riVche 9erZeildauer 
Yon 100 -ahren und ihrer Kon]entration alV &2-TuiYalent. Nicht EeVtimmEar (n. E.) Vind die 
JloEalen Kon]entrationen Yon &2 und N2x da deren 9orkommen durch raVche atmoVph¦riVche 
2xidationVreaktionen Vtarken reJionalen 6chZankunJen unterlieJen. 
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Chemie.[16] Im Vergleich mit CF3-Gruppen besitzt die SF5-Gruppe beispielsweise eine höhere 
Elektronegativität bei gleichzeitig höherer Lipophilie.[17] Die Einführung von SF5-Gruppen in 
organische Moleküle ist allerdings sehr aufwändig und nur durch Verwendung extrem toxischer 
Gase möglich, weshalb wenige Moleküle mit SF5-Gruppen bekannt sind.
[16,18,19] Im SF6-Molekül 
sind aber bereits fünf der nötigen sechs Bindungen von SF5-Gruppen enthalten. Gelänge es also, 
SF6 zu funktionalisieren, könnte dies einen attraktiven Anreiz darstellen, dieses Gas nicht in die 
Atmosphäre zu entlassen. 
1.3 Die Aktivierung kleiner Moleküle 
Kleine Moleküle, wie beispielsweise die Treibhausgase Kohlenstoffdioxid und Methan, aber 
auch Distickstoff und Disauerstoff stehen im besonderen Fokus der chemischen Forschung.[20] 
Sie sind durch ihr Vorkommen in der Atmosphäre ubiquitär vorhanden und Teil global 
bedeutsamer geologischer und biologischer Prozesse. Für die industrielle Anwendung sind 
kleine Moleküle auch deshalb besonders interessant, weil sie sowohl als Energiequelle (z. B. O2 
in exothermen Verbrennungsprozessen bzw. Oxidationen) als auch als Synthone zum Aufbau 
von komplexeren Molekülen genutzt werden können (z. B. CO2 zum Aufbau von 
Polymeren).[21,22,23] Kleine Moleküle zeichnen sich durch eine hohe thermodynamische Stabilität 
und/oder eine hohe kinetische Stabilität aus. Beispielsweise ist im Falle von Disauerstoff dessen 
thermodynamische Stabilität gegenüber Kohlenwasserstoffen (z. B. der Biosphäre) nicht 
besonders hoch. Disauerstoff ist jedoch kinetisch stabilisiert. Für den Übergang vom Triplett-
Sauerstoff zum reaktiven Singulett-Sauerstoff ist die Überwindung einer Aktivierungsbarriere 
erforderlich.[21,22] Entsprechend können an Luft Oxidationsreaktion mit O2 erst nach 
thermischer (z. B. Zündung) oder photochemischer Aktivierung (z. B. das Vergilben von Papier 
an der Luft in Gegenwart von Sonnenlicht) ablaufen. 
Um die Aktivierungsenergie von kleinen Molekülen zu senken, werden sowohl in 
großindustriellen Verfahren als auch in biologischen Systemen Katalysatoren verwendet. Das 
Funktionsprinzip des Katalysators ist dabei gleich (siehe Abbildung 1.2): Durch Anbindung 
eines kleinen Moleküls an einen Katalysator entstehen im Vergleich zum freien Molekül 
reaktivere Spezies. Durch Wechselwirkung energetisch und geometrisch ähnlicher Orbitale 
ändern sich die chemischen und physikalischen Eigenschaften des gebundenen Moleküls. 
Solche Änderungen der Elektronendichteverteilung im gebundenen Molekül können eine 
gesteigerte Reaktivität zur Folge haben.[24] Enzymatisch katalysierte Prozesse sind bereits unter 
physiologischen Bedingungen äußerst effizient, wofür der auf die jeweiligen Organismen 
wirkende evolutionäre Selektionsdruck verantwortlich gemacht wird.[25] Für die Entwicklung 
neuartiger Katalysatoren und für die Optimierung bestehender Prozesse zur Aktivierung kleiner 
Moleküle kann die Erforschung von biologischen Systemen äußerst nützlich sein. Entsprechend 
hat sich in den letzten Jahrzehnten die bioanorganische Chemie als ein wichtiger 
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interdiV]iplin¦rer )orVchunJVEereich etaEliert in dem ]. 7. mithilIe Yon EioinVpirierten 
0odellYerEindunJen ein tieIereV 9erVt¦ndniV EioloJiVcher 6\Vteme JearEeitet Zird. 'och nicht 
alle kleinen 0olek¾le k¸nnen im =uJe Yon en]\matiVchen Pro]eVVen aktiYiert Zerden. 'ie in 
$EVchnitt 1. EeVprochenen )7-*aVe enthalten koYalente %indunJen ]u )luoratomen. 4uellen 
Volcher 0olek¾le Vind in der Natur ¦u¡erVt Velten ZoI¾r eV ]Zei entVcheidende *r¾nde JiEtE>@ 
(inerVeitV iVt die %ioYerI¾JEarkeit Yon )luoridionen JerinJ>8@ andererVeitV Z¾rde die 
2xidation Yon YerI¾JEaren )luoridionen ۙ Zie Vie I¾r die %ioV\ntheVe Yon EioloJiVchen 
elektrophilen oder radikaliVchen )luorierunJVmitteln notZendiJ Z¦re ۙ ein Jro¡eV 0a¡ an 
(nerJie erIordern.>8ۙ0@ :ohl deVhalE iVt EiVher nur ein (n]\m Eekannt daV ¾Eerhaupt die 
EioloJiVche 6\ntheVe Yon 0olek¾len mit &ۙ)-%indunJen katal\Viert die ′-)luoro-
′-'eox\adenoVinV\nthaVe.>91@ 'ie (rJeEniVVe Yon 6tudien an dieVem (n]\m EeleJen daVV eV 
eine nukleophile )luorierunJ ¾Eer einen 6N-0echaniVmuV Yermittelt.
>@ :¦hrend 
(teil-)Iluorierte 9erEindunJen I¾r EioloJiVche Pro]eVVe ZeiteVtJehend EedeutunJVloV Vind 
entVtehen Vie Zom¸Jlich in 6puren Eei tektoniVchen Pro]eVVen. 'ieV Zird in der /iteratur 
allerdinJV kontroYerV diVkutiert.>9@ 
'ie (miVVion Yon )7-*aVen in die $tmoVph¦re Z¦chVt exponentiell. 'ie $nreicherunJ dieVer 
*aVe I¾hrt ]u einem YerVt¦rkten anthropoJenen 7reiEhauVeIIekt. In der Natur exiVtieren keine 
eIIi]ienten nat¾rlichen $EEaumechaniVmen ZeVhalE die (rIorVchunJ Yon 
$ktiYierunJVm¸Jlichkeiten I¾r Volche 0olek¾le ¦u¡erVt Vpannend erVcheint. (inerVeitV um 
prin]ipielle 0¸Jlichkeiten I¾r ihre $ktiYierunJ auV]uloten andererVeitV um lanJIriVtiJ :eJe 
I¾r ihre 8mZandlunJ in ZerthaIte 0olek¾le ]u entZickeln. 
E =Zar iVt )luor auI der (rde Zeit YerEreitet doch eV kommt IaVt auVVchlie¡lich ioniVch JeEunden Yor. 
$EEildunJ 1. :irkprin]ip eineV Katal\VatorV. 'ie IiktiYe 5eaktion einer $ۙ%-%indunJVkn¾pIunJ Yerl¦uIt nach 
EerZindunJ einer $ktiYierunJVenerJie ($1 aE. In *eJenZart eineV Katal\VatorV K muVV lediJlich 
die $ktiYierunJVenerJie ($ auIJeEracht Zerden. 
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1.4 Aktivierung von Schwefel- und Stickstofffluoriden 
1.4.1 Aktivierung von Schwefelhexafluorid 
Schwefelhexafluorid ist in der Literatur ein Standardbeispiel für ein reaktionsträges Molekül. 
Gleichzeitig ist es das effizienteste Treibhausgas, das in relevanten Mengen in die Atmosphäre 
emittiert wird (siehe Abschnitt 1.2).[2,3,16,34] Aufgrund seiner chemischen Inertheit, aber auch 
wegen seiner elektrischen Isolatoreigenschaften wird SF6 im industriellen Maßstab als Lösch- 
und Schutzgas (z. B. beim Gießen von flüssigem Magnesium) sowie als Dielektrikum in 
Hochspannungsschutzschaltern benutzt. Zunehmende industrielle Verwendung findet 
Schwefelhexafluorid neben Stickstofftrifluorid auch in plasmaunterstützten Ätzverfahren, 
welche v. a. bei der Herstellung von Mikrosystemen in der Elektrotechnik angewandt werden. 
So wird etwa beim DRIE-Verfahrenc aus einem SF6/Edelgas-Gemisch ein energiereiches 
Hochfrequenzplasma erzeugt, um mikrometergroße Strukturen in Siliziumoberflächen zu 
ätzen.[35,36] Solche mit Mikrostrukturen versehenen Leiterplatten werden vor allem für 
Computerbauteile und Fernsehapparate benötigt. 
Aus thermodynamischer Sicht handelt es sich bei SF6 um ein instabiles Molekül: In einer 
chemischen Reaktion mit Wasser sollte es leicht zu Schwefel- und Flusssäure hydrolysieren. Das 
SF6-Molekül weist jedoch eine außerordentlich große kinetische Stabilität auf.
[16,34] In der 
Literatur wird dies zumeist mit der Abschirmung des hochoxidierten Schwefelatoms durch die 
oktaedrisch um das Zentralatom angeordneten Fluoratome begründet.[37,38] In einem 
Gedankenexperiment lässt sich diese hohe Abschirmung leicht erklären: Da Schwefel ein 
Element der dritten Periode ist, besitzt es einen im Vergleich zu Elementen der zweiten Periode 
sehr viel größeren Atomradius,[39] was dazu führt, dass die Abschirmung in einem 
(S0)(F0)6-Molekül sehr gering und Schwefelhexafluorid sehr reaktiv wäre (rA(O) = 0.66 Å, 
rA(S) = 1.04 Å).
[38] Da allerdings das Schwefelatom im (S+VI)(F-I)6-Molekül oxidiert vorliegt, muss 
dessen Ionenradius berücksichtigt werden. Der Ionenradius von sechsfach oxidierten 
Schwefelionen ist äußerst gering (0.29 Å) und vergleichbar mit Radien oxidierter Elemente der 
zweiten Periode wie z. B. C4+ (0.15 Å).[38,39] Die – z.B. im Vergleich mit CF4 – vorhandene 
Differenz des Ionenradius wird durch Hypervalenz und die daraus folgende oktaedrische 
Anordnung der Fluoridionen kompensiert. So ist das Schwefelion in (S+VI)(F-I)6 äußerst stark 
abgeschirmt, was den direkten nukleophilen Angriff am Schwefel verhindert, und SN2-
Reaktionen nur nach Überwindung hoher Aktivierungsbarrieren ermöglicht.[37] Sterische 
Gründe allein können allerdings nicht erklären, warum Schwefelhexafluorid auch in 
SN1-Reaktionen inert ist und selbst mit starken Lewis-Säuren keine Fluorid-
Abstraktionsreaktionen eingeht. SEPPELT macht hierfür die Bindungssituation im SF6-Molekül 
verantwortlich, das laut HARCOURT et al. zwei 2p-3sp- und zwei 4-Elektronen-3-Zentren-
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Bindungen beinhaltet.[37,40] Der elektrophile Angriff wird durch den Mangel an nichtbindenen 
und elektronisch günstig liegenden, bindenden Orbitalen am Schwefelatom erschwert. 
Während die physikalische Aktivierung von SF6 ein etabliertes industrielles Verfahren ist (z. B. 
beim DRIE-Verfahren), sind in der Literatur Studien zu seiner chemischen Aktivierung selten. 
Es zeigte sich, dass SF6 sogar gegenüber geschmolzenen Alkalihydroxiden inert ist und keine 
Reaktion mit Sauerstoff in einer elektrischen Entladung eingeht.[34] Seine Stabilität gegenüber 
Alkalimetallen wird in der Literatur kontrovers dargestellt: Von MOISSAN und LEBEAU wurde 
im Jahr 1900 berichtet, dass eine Reaktion von SF6 und Natrium erst an dessen Siedepunkt 
eintritt, was noch heute in der Literatur eine weit verbreitete Meinung ist.[34,41] In späteren 
Arbeiten von COWEN et al. und DEMITRAS et al. wurde jedoch von einer Reaktion von SF6 mit 
flüssigem Natrium bereits bei 200 °C bzw. in flüssigem Ammoniak sogar bei –60 °C 
berichtet.[42,43] Die erstmalige, alkalimetallunabhängige Aktivierung von SF6 erfolgte 1962 durch 
CASE und NYMAN mithilfe von Lewis-saurem Aluminiumtrichlorid: In einem geschlossenen 
Glasgefäß wurde ein SF6/AlCl3-Gemisch 24 Stunden lang auf 200 °C erhitzt, und danach konnten 
Aluminiumtrifluorid, verschiedene Schwefelchloride und Chlorgas in einer 15%igen Ausbeute 
nachgewiesen werden; Bortrichlorid ging unter den gleichen Bedingungen keine Reaktion 
ein.[44] HAGEN und Mitarbeiter untersuchten in mehreren Studien die Reaktion von SF6 mit 
Nukleophilen wie Phosphortrifluorid und Wasser sowie mit Metallen, Metalloxiden oder 
Kohlenstoffsulfiden bei Bedingungen von bis zu 4000 atm und bis zu 580 °C.[45] Bei Verwendung 
von Elektrophilen gelang die SF6-Aktivierung – im Vergleich zur Verwendung von 
Nukleophilen – unter milderen Reaktionsbedingungen: So postulierten BATT und 
CRUICKSHANK, dass bei einer Pyrolyse-Reaktion entstehende Methylradikale mit SF6 eine 
Reaktion unter Bildung von Methylfluorid eingehen.[46] WEIDENBRUCH et al. zeigten, dass 
sterisch überfrachtete Disilane bei 400 °C mit SF6 unter Fluoridabstraktion reagieren.
[47] Die 
Radiolyse von SF6 wurde von mehreren Gruppen beleuchtet und dabei das SF6
–-Anion als 
reaktives Produkt einer Einelektronenübertragung angenommen.[48] Bei Raumtemperatur wird 
SF6 durch Lithiumaluminiumhydrid innerhalb einer Woche in bis zu 30%iger Ausbeute zu 
Schwefelwasserstoff reduziert.[49] In einer Patentschrift von RÖSCHENTHALER und Mitarbeitern 
wurde die Reaktion von SF6 mit organischen Reduktionsmitteln [Q], die in der Lage sind, 
zweiwertige Kationen zu bilden, beleuchtet. Hierbei wurde die Bildung von Pentafluorosulfiten 
{[Q]2+[SF5]
–[F]–} nachgewiesen. Die gebildeten Pentafluorosulfite wurden ihrerseits als Quelle 
von Schwefeltetrafluorid zur Fluorierung von Alkoholen, Ketonen, Carbonsäuren und -estern 
verwendet.[50] In einer weiteren Patentschrift beschreiben SHIGEYOSHI et al. die Reduktion von 
SF6 mit Lithiumorganylen. In Folgereaktionen können die nicht näher benannten Produkte 
dieser Reaktionen ebenfalls zur Fluorierung organischer Moleküle eingesetzt werden.[51] ERNST 
und Mitarbeitern gelang 2005 der erstmalige Nachweis einer Reaktion von SF6 in der 
Koordinationssphäre von Übergangsmetallkomplexen: Sie beschreiben, dass niedervalente, 
$K7I9I(58N* 92N 6&+:()(/- 8N' 67I&K672)))/825I'(N 
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Ir¾he EerJanJVmetallocene unter )luoridaEVtraktion ]u 0iVchunJen YerVchiedener )luorido-
EerJanJVmetall-Komplexe reaJieren. 'er 9erEleiE der 6chZeIelatom¦TuiYalente ElieE 
allerdinJV in dieVen 5eaktionen meiVt unklar die 9erZendunJ Yon in-situ IreiJeVet]tem 
7rimeth\lphoVphan alV 6chZeIel-6caYenJer I¾hrte in einiJen )¦llen ]ur %ildunJ Yon 
7rimeth\lphoVphanVulIid.>@ In $EEildunJ 1. Vind die Eekannten $ktiYierunJVm¸Jlichkeiten 
I¾r 6) ]uVammenJeIaVVt. 
)¾r die 8mVet]unJ Yon 6chZeIelhexaIluorid Vind laut /iteratur erh¸hte 7emperaturen undoder 
hoher 'ruck VoZie ein Jro¡er 6)-EerVchuVV notZendiJ ZoEei die 5eaktionen mit 
Nukleophilen durch h¸here $ktiYierunJVenerJien charakteriViert Zerden alV die 5eaktionen mit 
(lektrophilen. Nur ZeniJe der JeEildeten Produkte ۙ ]umeiVt der Iluorierte 5eaktand ۙ Zurden 
allerdinJV tatV¦chlich identiIi]iert und die YollVt¦ndiJen 5eaktionVJleichunJen ElieEen 
unJeZiVV. 'ie den EiVher Yer¸IIentlichten 6)-$ktiYierunJVreaktionen ]uJrunde lieJenden 
0echaniVmen Zurden EiVher nicht erIorVcht. =ZiVchenVtuIen ElieEen Eei all dieVen $rEeiten 
unJekl¦rt oder Vind nicht EeleJt. 
$EEildunJ 1. EerVicht der EiVher in der /iteratur EeVchrieEenen chemiVchen 5eaktionen Yon 
6chZeIelhexaIluorid. )allV $uVEeuten anJeJeEen Vind Ee]iehen Vich dieVe VtetV auI den YerZendeten 
5eaktanden da 6) MeZeilV im EerVchuVV einJeVet]t Zurde. 57   5aumtemperatur. 
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1.4.2 Aktivierung von Stickstofftrifluorid 
%ei 6tickVtoIItriIluorid handelt eV Vich um ein reaktionVtr¦JeV )7-*aV daV ]u den eIIi]ienteVten 
7reiEhauVJaVen ]¦hlt und deVVen (miVVion durchVchnittliche M¦hrliche 6teiJerunJVraten Yon 
¾Eer 11 auIZeiVt.>9111@ 'ie M¦hrliche ZeltZeite Jro¡induVtrielle Produktion Yon mehreren 
Kilotonnen N) iVt Yor allem auI deVVen $nZendunJ in PlaVma unterVt¾t]ten t]YerIahren 
]ur¾ck]uI¾hren. Im )alle deV 6tickVtoIItriIluoridV Zerden dieVe t]YerIahren ]ur +erVtellunJ 
Yon photoYoltaiVchen =ellen +alEleitern und )lachEildVchirmen YerZendet.>111@ N) Zird 
daEei ۙ Zie auch 6) ۙ ZeJen Veiner chemiVchen IndiIIeren] und JerinJen 7oxi]it¦t anderen 
*aVen Zie elementarem )luor EeYor]uJt.>11@ 
6tickVtoIItriIluorid iVt iVoVtrukturell ]um triJonal p\ramidalen $mmoniak. (lektroniVch 
unterVcheiden Vich dieVe Eeiden 0olek¾le Medoch JraYierend. 'ie 6uEVtitution der 
:aVVerVtoIIatome durch die ZeVentlich elektroneJatiYeren )luoratome I¾hrt ]u einer 
8mkehrunJ VoZie $EVchZ¦chunJ deV 'ipolmomenteV. (ntVprechend iVt N) Yiel ZeniJer 
EaViVch und daV Ireie (lektronenpaar deV 6tickVtoIIV unJeZ¸hnlicherZeiVe auI der poVitiYen 
6eite deV dipolaren 0olek¾lV lokaliViert (Viehe $EEildunJ 1.).>@ ')7-5echnunJen ]um 
molekularen elektroVtatiVchen Potential erJaEen eine darauV reVultierende JerinJe 
9erI¾JEarkeit deV (lektronenpaarV am 6tickVtoIIatom die nur unZeVentlich h¸her iVt alV Mene 
 
$EEildunJ 1. 9erJleich der elektroniVchen 6ituation im $mmoniak- mit Mener im 6tickVtoIItriIluorid-0olek¾l. 
A) 'aV 'ipolmoment kehrt Vich durch PerIluorierunJ deV 6tickVtoIIatomV um und Zird VchZ¦cher. 
B) 4ualitatiYe $uItraJunJ deV molekularen elektroVtatiVchen PotentialV Yon N+ (linkV) und N) 
(rechtV). 'ie Ereiteren /inien ]eiJen die %eJren]unJ ]ZiVchen poVitiYen und neJatiYen %ereichen. 
%ei N+ Vind ]Zei Jut diIIeren]ierte %ereiche erkennEar. (ntVprechend iVt daV Ireie (lektronenpaar 
am 6tickVtoIIatom leicht ]uJ¦nJlich. %ei N) iVt die =uJ¦nJlichkeit deV am N-$tom lokaliVierten 
(lektronenpaarV im 9erJleich mit N+ Vtark Yermindert und eV Zerden inVJeVamt ]ehn neJatiYe 
5eJionen JeIunden daYon neun I¾r die Ireien (lektronenpaare der )luoratome. =uJunVten einer 
EeVVeren EerVichtlichkeit Zurde nur ein 4uerVchnitt deV dreidimenVionalen 0odellV Je]eiJt 
Zodurch nur Yier der ]ehn 5eJionen mit ViJniIikanter (lektronendichte darJeVtellt Vind. 'ie 
$EEildunJ Vtellt eine modiIi]ierte 9ariante der $EEildunJen 1 und  der PuElikation Yon 
%/$N&2 et al. dar.>@ 
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der neun (lektronenpaare an den )luoratomen.>@ (ntVprechend konnte N) JeJen¾Eer /eZiV-
6¦uren alV EiIunktionale /eZiV-%aVe IunJieren.>@ 'aEei Zar die Interaktion VoZohl mit 
poVitiY Jeladenen /eZiV-6¦uren (mit +>@ /i>8@ 0e>9@ und N)
>0@) alV auch mit neutralen 
/eZiV-6¦uren (EorhaltiJe>1@ aluminiumhaltiJe>@ +)>@ und andere>@) ¦u¡erVt 
VchZach und laJ enerJetiVch im (rZartunJVEereich einer Ph\ViVorption an 2EerIl¦chen.>@ 
%eiVpielVZeiVe Zurden mit der relatiY Vtarken /eZiV-6¦ure P) in experimentellen 
8nterVuchunJen keine :echVelZirkunJen EeoEachtet.>@
'ie 5eaktiYit¦t Yon N) Zurde in einem EerVichtVartikel Yon K/$P7K( k¾r]lich Eeleuchtet.
>@ 
Nach der erVtmaliJen 6\ntheVe im -ahr 198 Zurden Yon 58)) und 0itarEeitern 
5eaktiYit¦tVVtudien durchJeI¾hrt.>8@ 'em]uIolJe reaJierte N) mit den meiVten 0etallen und 
0etalloxiden erVt oEerhalE Yon 00 r& oder unter 5otJlut VelEVt I¾r eine 5eaktion mit 
$lkalimetallen Zar ein ۤJelindeVۢ (rZ¦rmen notZendiJ.>@ )¾r die 5eaktion mit :aVVer oder 
:aVVerVtoII Zurde eine elektriVche (ntladunJ Een¸tiJt.>8@ 'ie (rJeEniVVe Vp¦terer 
%erechnunJen ]um 5eaktionVYerm¸Jen Yon N) leJten nahe daVV eV oEerhalE Yon 0 r& in der 
*aVphaVe ]u einer N-)-%indunJVdiVVo]iation kam die ]ur %ildunJ Yon N)- und )-5adikalen 
I¾hrte. 'ie N)-5adikale konnten 5ekomEinierunJVreaktionen unter %ildunJ Yon 
7etraIluorh\dra]in einJehen und die )luorradikale mit JeeiJneten )luorophilen Zie 
elementaren 0etallen aEJeIanJen Zerden.>901@ 6o Zurde die erVtmaliJe 6\ntheVe Yon N) 
durch thermiVche 5eaktion Yon N) an 6tahl- KupIer- $rVen- $ntimon- und 
%iVmutoEerIl¦chen durch K(NN('< et al. realiViert und im )alle deV KupIerV alV %eJleitprodukt 
KupIerIluorid nachJeZieVen.>9@ 9anadiumchlorid 0etallnitride :olIram 0ol\Ed¦n und 
4ueckVilEer lieIerten in thermiVchen 5eaktionen mit N) eEenIallV N).
>@ %ei der 5eaktion 
mit 0etalloxiden Zurde Yornehmlich die %ildunJ Yon 6tickVtoIIoxiden und den entVprechenden 
0etallIluoriden EeoEachtet mit 0etallchloriden die %ildunJ Yon 'iVtickVtoII &hlorJaV und 
0etallIluoriden Eei der 5eaktion mit 0ol\Ed¦ndiVulIid Zaren 6) 6) und 
0ol\Ed¦nhexaIluorid die JaVI¸rmiJen +auptprodukte.>@ 'aV 5eaktionVYerhalten Yon N) Eei 
7emperaturen oEerhalE Yon 00 r& iVt I¾r 0etalloxide und elementare 0etalle in $EEildunJ 1. 
]uVammenJeIaVVt. +alEmetall- und Nichtmetalloxide VoZie 2x\lchloride und -Iluoride deV 
KohlenVtoIIV 6tickVtoIIV PhoVphorV undoder 6chZeIelV Zurden durch */(06(5 et al. auI eine 
5eaktiYit¦t JeJen¾Eer N) unterVucht ZoEei hohe 8mVat]raten erVt Eei 5eaktionen Zeit ¾Eer 
 
$EEildunJ 1. 5eaktionen Yon N) mit 0etallen und 0etalloxiden Eei (rZ¦rmunJ auI ¾Eer 00 r&. 
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00 r& oder in einem NickelautoklaYen Eei 00 r& erhalten Zerden konnten.>1ۙ8@ 2ItmalV 
Zirkte N) daEei VoZohl alV )luorierunJVmittel alV auch alV 6tickVtoII¾Eertr¦Jer. 2E die 
intermedi¦re %ildunJ Yon N) 8rVache I¾r die EeoEachteten NitrierunJV- undoder 
)luorierunJVreaktionen Zar Zurde nicht unterVucht.>@ 'ie thermiVche 5eaktion Yon N) mit 
6chZeIel KohlenVtoII PhoVphorVulIiden /achJaV oder 6tickVtoIImonoxid I¾hrte ]u 0iVchunJen 
Iluorierter Nichtmetalle.>1898081@ /eZiV-6¦uren ]eiJen ]Zar nur VchZache :echVelZirkunJen 
mit N) (Viehe oEen)
>@ in KomEination mit 2xidationVmitteln Zurden Medoch ¦u¡erVt 
intereVVante 5eaktiYit¦ten EeoEachtet In *eJenZart Yon N2 I¾hrte die 5eaktion Yon N) mit 
6E) Eei 10 r& ]um 6al] >N)2@>6E)11@. 2EerhalE Yon 180 r& Eildeten Vich 6E) und N)2 ۙ ein 
neutraleV 0olek¾l mit 6tickVtoII in der 2xidationVVtuIe 9.>8081@ (ntVprechend iVt N)2 ¦u¡erVt 
inVtaEil 2EerhalE Yon 0 r& Zird elementareV )luor eliminiert. 6al]e mit >N)@
-Kation Vind 
auVJehend Yon N) durch 8mVet]unJ mit ) in *eJenZart Yon YerVchiedenen /eZiV-6¦uren 
]uJ¦nJlich.>818@ >N)@
-6al]e ]¦hlen ]u den Vt¦rkVten Eekannten elektrophilen 
)luorierunJVmitteln 6elEVt 0ethan Zurde nach /¸Ven in )luorZaVVerVtoII durch >N)@>6E)@ in 
nahe]u TuantitatiYer $uVEeute VelektiY ]u 0eth\lIluorid umJeVet]t.>8@ N) Zurde auch ]ur 
6\ntheVe Yon 'ic\an YerZendet. 'aEei Zurde N) in *eJenZart Yon Natriumc\anid auI 00 r& 
erhit]t und die JeEildeten )luorradikale oxidierten die &\anidionen unter %ildunJ Yon 
NatriumIluorid und &\anradikalen die durch 5ekomEination 'ic\an Eilden.>8@ $n perIluorierte 
$lkene Zurde ¾Eer einen radikaliVchen 0echaniVmuV N) addiert ZaV ]ur nichtreJioVelektiYen 
(inI¾hrunJ Yon N)-*ruppen Jenut]t Zurde.
>8@ %ei 00 r& JelanJ die (inI¾hrunJ Yon N)-
*ruppen auch an 7oluol %en]ol und $lkanen.>88@ *riJnard-9erEindunJen 50J; 
(5   orJaniVcher 5eVt ;   +aloJenid) reaJierten Eei 5aumtemperatur und 10 atm N) ]u den 
entVprechenden N)-VuEVtituierten 2rJan\len 5N). 'aEei Zurden allerdinJV eine 5eihe Yon 
NeEenprodukten JeEildet die nicht identiIi]iert Zurden.>88@ In EeVtimmten katal\tiVchen 
)luorierunJVreaktionen Zird N) anVtelle Yon 'iVauerVtoII alV $dditiY ]ur 
Katal\VatorreJenerierunJ einJeVet]t.>89@  
=uVammenIaVVend JelinJt die chemiVche $ktiYierunJ Yon N) erVt nach thermiVcher oder 
photochemiVcher $nreJunJ. Im 9erJleich ]u den 0echaniVmen der 6)-$ktiYierunJ Vind die 
$El¦uIe Eei einer t\piVchen N)-$ktiYierunJ EeVVer YerVtanden (Viehe $EEildunJ 1.) =un¦chVt 
erIolJt eine homol\tiVche Nۙ)-%indunJVVpaltunJ die entZeder durch $EVtraktion eineV 
 
$EEildunJ 1. 6chematiVcher 0echaniVmuV einer N)-$ktiYierunJ. 
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Fluoratoms oder durch Anregung des NF3-Moleküls initiiert werden kann. Gleichzeitig gebildete 
NF2-Radikale dimerisieren zu Tetrafluorhydrazin, welches selbst ein starkes Fluorierungsmittel 
ist, und an einer sich anschließenden oxidativen Fluorierung beteiligt sein kann.[66,90] Die 
Chemie von NF3 in der Koordinationssphäre von Metallkomplexen ist dagegen unbekannt, 
womöglich weil es sich bei NF3 um einen äußerst schwachen Liganden handelt.
[54,66] Im 
Hinblick auf das Treibhauspotential von NF3 erscheinen Studien zur Umsetzung dieses Moleküls 
an Übergangsmetallkomplexen jedoch lohnenswert. 
Für die Aktivierung kleiner schwach koordinierender Moleküle hat sich die Verwendung von 
reduzierten, niedrigkoordinierten Übergangsmetallkomplexen bewährt. Insbesondere solche, die 
auf β-Diketiminatoliganden basieren, haben in der Vergangenheit in Arbeiten der 
Arbeitsgruppen von HOLLAND und LIMBERG ihr Potential unter Beweis gestellt. Dies wird 
verständlich, wenn man die Vorzüge des β-Diketiminatoliganden betrachtet: Er ist zum einen in 
der Lage, Übergangsmetalle in niedrigen wie hohen Oxidationszuständen zu stabilisieren, zum 
anderen kann die Koordinationsumgebung am Übergangsmetall durch Wahl geeigneter 
Substituenten am β-Diketiminatoliganden maßgeblich verändert werden.[91] Sterisch 
anspruchsvolle Reste schirmen die Metallzentren so ab, dass koordinativ ungesättigte 
Verbindungen stabilisiert werden. Diese besitzen dann freie Koordinationsstellen, die in 
Abwesenheit anderer Elektronenpaardonatoren die Anbindung auch sehr unreaktiver Substrate 
erlauben.[91]   
K(NN7NI667$N' 
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2 Kenntnisstand 
2.1 Die elektronischen und sterischen Eigenschaften von 
β -Diketiminato-Metallkomplexen 
2.1.1 Aufbau und Koordinationsverhalten des β-Diketiminatoliganden 
9iele +auptJruppen- und EerJanJVmetallen Eilden β-'iketiminatometallkomplexe.>919@ 6ie 
Zerden YielI¦ltiJ in der KoordinationV- und 2rJanometallchemie einJeVet]t.>919@ (in 
ZeVentlicher *rund hierI¾r iVt neEen der ¦u¡erVt Vtarken /iJand-0etall-:echVelZirkunJ die 
V\nthetiVch einIach ]u EeZerkVtelliJende 9ariation der 6uEVtituenten in den α- und 
β-PoVitionen deV /iJandenr¾ckJratV VoZie der an den 6tickVtoIIatomen EeIindlichen 5eVte deV 
β-'iketiminatoliJanden (Viehe $EEildunJ .1). 
'ie elektroniVchen und VteriVchen (iJenVchaIten deV /iJanden k¸nnen Vo leicht an die 
JeZ¾nVchte KonVtitution und 6truktur deV deViJnierten 0etallkomplexeV anJepaVVt Zerden.>9@ 
β-'iketiminatoliJanden Einden VoZohl hoch- alV auch niederYalente 0etallionen. (iJentlich 
laEile 0etall/iJand-KonVtellationen die Zeit ZeniJer alV die ]ur (rI¾llunJ der 
18-9alen]elektronen-5eJel Een¸tiJten (lektronen auIZeiVen Zerden VtaEiliViert. 'urch 
VperriJe 6uEVtituenten an den 6tickVtoIIatomen Vind koordinatiY unJeV¦ttiJte 0etallkomplexe 
]uJ¦nJlich. 'er β-'iketiminatoliJand iVt in den meiVten Veiner Komplexe ein Yier-
(lektronenpaardonator und koordiniert 0etallatome in einem η-KoordinationVmoduV unter 
$uVEildunJ eineV planaren 6echVrinJeV eineV &N0-0etalla]\kluV.
>919@ 'ar¾Eer hinauV Vind 
Zeitere Veltenere %indunJVmotiYe Eekannt die in einem EerVichtVartikel Yon %285*(7-
0(5/( et al. ]uVammenJeIaVVt Zurden.>9@ 6o k¸nnen β-'iketiminatoliJanden EeiVpielVZeiVe alV 
VechV-(lektronenpaardonator IunJieren Zenn ein η-KoordinationVmoduV einJenommen Zird 
Zie man ihn Yon Pentadien\lliJanden kennt.>9@ In $EEildunJ . Vind die in dieVer $rEeit 
YerZendeten β-'iketiminatoliJanden darJeVtellt. 
$EEildunJ .1 $llJemeine VchematiVche 'arVtellunJ eineV β-'iketiminato-0etall-KomplexeV. %ei den 
6uEVtituenten 5͢ 5
͢   5ͣ 5
ͣ  und 5N kann eV Vich EeiVpielVZeiVe um $lk\l- oder $r\lJruppen 
:aVVerVtoIIatome oder Iunktionelle *ruppen handeln. 
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2.1.2 Die Redoxaktivität des β -Diketiminatoliganden in Metallkomplexen 
'ie 5edoxaktiYit¦t E]Z. (Non-)Innocenced deV β-'iketiminatoliJanden iVt Ee]oJen auI 
2xidationVreaktionen aEh¦nJiJ Yon den 6uEVtituenten an den 6tickVtoIIatomen und Menen in 
α-PoVition. 'er 6uEVtituenteneinIluVV in β-PoVition iVt hinJeJen JerinJ. %ei %etrachtunJ deV 
+202 deV /iJanden kann daV 9orlieJen Yon KnoteneEenen an den KohlenVtoIIatomen an 
denen die β-6uEVtituenten Einden alV *rund identiIi]iert Zerden.>9@ )r¾here $nVichten daVV 
der β-'iketiminatoliJanden ein redoxinaktiYer E]Z. innocenter /iJand iVt Zurden durch 
:I(*+$5'7 und 0itarEeiter erVtmalV anJe]ZeiIelt 6ie konnten ]eiJen daVV Vich der 
β-'iketiminatoliJand deV homoleptiVchen Nickel(II)-KomplexeV >(/0e)Ni
II@ JeJen¾Eer 
(inelektronenoxidation non-innocent Yerhielt Z¦hrend die 5eduktion Yon >(/0e)Ni
II@ 
metallEaViert erIolJte.>99@ =Zar Zurde daV JeEildete 2xidationVprodukt nicht 
r¸ntJenVtukturanal\tiVch charakteriViert (65-VpektroVkopiVche 6tudien identiIi]ierten Medoch 
einen 6    'ouElettJrund]uVtand. 'ieVer kann im 5ahmen der /iJandenIeldtheorie nicht 
durch daV 9orlieJen eineV Nickel(III)-0etall]entrumV erkl¦rt Zerden da der h\pothetiVche 
>(/0e)Ni
III@-Komplex mit einem d-0etall]entrum in einem 6   u۾ܕ 4uadruplettJrund]uVtand 
YorlieJen m¾VVte. 6cheinEar im :iderVpruch da]u Zurden in den let]ten -ahren allerdinJV 
β-'iketiminato-Nickel(III)-9erEindunJen alV =ZiVchenVtuIen>9899100101ۙ10@ poVtuliert E]Z. VoJar 
iVoliert.>10@ Im 8nterVchied ]u den Yon :I(*+$5'7 Eetrachteten β-'iketiminato-
Nickelkomplexen Vind dieVe Nickel(III)-Komplexe nicht homoleptiVch. =udem Zurden Vtatt deV 
d 'aV Kon]ept der Innocence E]Z. Non-Innocence (enJl. I¾r 8nVchuld E]Z. Nicht-8nVchuld) Zird I¾r 
redox-inaktiYe E]Z. redox-aktiYe /iJanden YerZendet und Zurde in den 190er -ahren Yon -ºrJenVen 
deIiniert ۤ/iJandV are innocent Zhen the\ alloZ oxidation VtateV oI the central atomV to Ee deIined.ۢ 
(enJl. I¾r /iJanden Vind unVchuldiJ Zenn Vie eine deIinierte 2xidationVVtuIe an =entralatomen 
]ulaVVen.). 
$EEildunJ . 9erallJemeinerte 'arVtellunJ in dieVer $rEeit Eetrachteter β-'iketiminato-0etall-Komplexe >/ۙ0@. 
$m 0etallion M+ koordinierende &o-/iJanden Zurden ]uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit 
ZeJJelaVVen. 
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/0e-/iJanden 'eriYate deV β-'iketiminatoliJanden YerZendet die an den 6tickVtoIIatomen 
elektronen]iehende $r\l-5eVte traJen. (lektronen]iehende 6uEVtituenten in α-PoVition oder an 
den 6tickVtoIIatomen deV β-'iketiminatoliJanden YerVchieEen daV 2xidationVpotential deV 
5edoxpaarV // hin ]u poVitiYeren Potentialen und Eei hinreichender 9erVchieEunJ iVt 
Vchlie¡lich daV Potential I¾r die 2xidation Yon NiII ]u NiIII in 5elation JerinJer. 
2xidationVreaktionen Yon β-'iketiminato-Nickel(II)-Komplexen k¸nnten Vomit auch 
metallEaViert aElauIen und β-'iketiminato-Nickel(III)-Komplexe Zie in den anJeI¾hrten 
%eiVpielen Eehauptet ]uJ¦nJlich Vein.>99@ 'aVV die 6uEVtitution mit Phen\lVuEVtituenten allein 
]u einer hinreichenden 9erVchieEunJ deV 2xidationVpotentialV deV β-'iketiminatoliJanden 
I¾hrt konnte Yon I72+ und 0itarEeitern ZiderleJt Zerden.>10@ Nach 6\ntheVe eineV 
homoleptiVchen NickelkomplexeV >(/Ph)Ni
II@ 1 (/Ph   &+(&+NPh)
ۙ) und eineV einIach 
oxidierten 'eriYateV Zurde auch hier ]ZeiIelVIrei eine Non-Innocence deV 
β-'iketiminatoliJanden EeleJt (Viehe $EEildunJ .) die 5eduktion YerlieI metallEaViert unter 
%ildunJ deV Nickel(I)-KomplexeV >(/Ph)Ni
I@- 2. (V JelanJ ]udem den oxidierten Nickel(II)-
Komplex >(/Ph)Ni
II@ 3 durch eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve ]u charakteriVieren. 'ie 
β-'iketiminatoliJanden lieJen in 3 in der Iormalen 2xidationVVtuIe -0 Yor und ZeiVen 
radikaliVchen &harakter auI ZoEei Vich dieV nicht in den Vtrukturellen Parametern der /iJanden 
ZiderVpieJelte.>10@ 'ie (65-VpektroVkopiVche $nal\Ve erJaE einen 6    'ouElettJrund]uVtand 
Zelcher auV der antiIerromaJnetiVchen KopplunJ deV unJepaarten (lektronV am /iJanden mit 
dem tetraedriVch koordinierten d8-0etall]entrum reVultierte. Komplexe deV NickelV Eei denen 
die β-'iketiminatoliJanden in der 2xidationVVtuIe 0 und nicht 0 YorlieJen Zurden Yon I72+
und 0itarEeitern nicht diVkutiert. 2E dieVe (rJeEniVVe alVo auch auI Nickelkomplexe mit 
lediJlich einem β-'iketiminatoliJanden ¾EertraJEar Vind Zurde EiVher noch nicht aEVchlie¡end 
Jekl¦rt. )¾r 2+-IunktionaliVierte β-'iketiminatoliJanden Zurde eine Non-Innocence Eei der 
2xidation Yon KupIer->108@ und Nickelkomplexen nachJeZieVen.>109@ β-'iketiminatoliJanden in 
=inkkomplexen Yerhalten Vich Eei 2xidation mit elementarem 6chZeIel>110@ und in 
$luminiumkomplexen Eei 5eduktion non-innocent.>111@ 'ie 5edoxaktiYit¦t Yon KupIer(II)->1111@ 
$EEildunJ . Produkte der (in-(lektronen-5eduktion (linkV) E]Z. (in-(lektronen-2xidation (rechtV) deV 
homoleptiVchen Nickel(II)-KomplexeV >(/Ph)Ni
II@. 'ie 5eduktion Yerl¦uIt metallEaViert. %ei der 
2xidation hat daV oxidierte 2rEital ¾EerZieJenden /iJandcharakter ZeVZeJen ein liJandEaVierteV 
5adikal JeEildet Zird daV mit dem 6   1 Nickel]entrum antiIerromaJnetiVch Jekoppelt iVt.
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=ink(II)->11@ $luminium(III)->11@ und Platin(I9)-Komplexen>1111@ iVt laut I72+ m¸JlicherZeiVe 
auI die Non-Innocence deV β-'iketiminatoliJanden ]ur¾ck]uI¾hren. 
2.1.3 Einfluss der sterischen Eigenschaften von β -Diketiminatoliganden auf 
die Aktivierung von kleinen Molekülen an Übergangsmetallkomplexen 
β-'iketiminato-Komplexe haEen Vich alV Vtrukturelle undoder Iunktionelle 0odellV\Vteme ]ur 
NachahmunJ Yon reaktiYen 0etall]entren Yon (n]\men und 0ineralen 
EeZ¦hrt>99101011118ۙ11@ und Zerden oItmalV I¾r die $ktiYierunJ kleiner 0olek¾le 
YerZendet.>91101191111ۙ10@ Im YoranJeJanJenen $EVchnitt Zurde die 5edoxaktiYit¦t deV 
β-'iketiminatoliJanden in 0etallkomplexen EeVchrieEen. NachIolJend Zird der VteriVche 
(inIluVV deV β-'iketiminatoliJanden auI die $ktiYierunJ Yon kleinen 0olek¾len erl¦utert. 
+2//$N' und 0itarEeiter Eerichteten im -ahr 00 ¾Eer die $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII an 
einem β-'iketiminato-(iVen-Komplex.>11@ 'ie 5eduktion eineV &hlorido-(iVen(II)-KomplexeV 
>/t%u)eII&l@ 4 mit Kalium-Naphthalenid I¾hrte in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII ]ur %ildunJ deV 
dinuklearen (iVen(II)-KomplexeV >(/t%u)eII)(µ-η
1-η1-N)@ 5 (Viehe $EEildunJ .). 'er 
'iVtickVtoIIliJand in 5 laJ Vtark aktiYiert Yor und hatte 'ia]encharakter.>1@ 'ieV Zar inVoIern 
EemerkenVZert alV daVV EiV dahin Eekannte (iVen-Komplexe nur eine VchZache 
'iVtickVtoIIaktiYierunJ ]eiJten.>1@ 'aI¾r Zar laut +2//$N' die niedriJe KoordinationV]ahl der 
(iVenatome in 5 entVcheidend. (ine triJonal-planare KoordinationVumJeEunJ erlauEte eine 
Vt¦rkere π-5¾ckEindunJ in die antiEindenden π-2rEitale deV 'iVtickVtoIIliJanden und EedinJte 
$EEildunJ . 'ie $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII durch 5eduktion eineV koordinatiY unJeV¦ttiJten (iVen(II)-
KomplexeV 4. (ntVcheidend I¾r die Koordination Yon N und die (ntVtehunJ Yon 5 iVt die 
Kooperation der ]Zei (iVen(I)-=entren in der dimeren (iVen(I)-6pe]ieV 6. (ntVprechend reaJiert daV 
mit 18-Krone- VtaEiliVierte 0onomer 7 nicht mit 'iVtickVtoII. 5 kann mit ]uV¦t]lichen 
5eduktionV¦TuiYalenten ]um ]ZeiIach redu]ierten Komplex 8 umJeVet]t Zerden. 
6 4 7
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so eine stärkere N2-Aktivierung als in vergleichbaren quadratisch pyramidalen Eisen-
Komplexen.[143] Ein weiterer günstiger Umstand für die Aktivierung von Distickstoff in diesem 
System war neben der Verfügbarkeit einer freien Koordinationsstelle, an der Distickstoff 
gebunden werden konnte, die vergleichsweise hohe Elektronendichte am Eisenatom. Trotz des 
hohen Aktivierungsgrads des N2-Liganden reagierte 5 in Gegenwart von stärkeren 
Elektronenpaardonatoren D (D = z. B. CO, PR3, Benzol) unter Verdrängung von N2 zu den 
entsprechenden Donator-Eisen(I)-Verbindungen [LtBuFeID].[144] In neueren Arbeiten zum 
Mechanismus dieser Stickstoffaktivierung offenbarte sich ein weiteres Merkmal dieses Systems, 
das sich für die beobachtete Reaktivität als essentiell herausstellt: Entscheidend für eine 
erfolgreiche N2-Koordination war demnach die Möglichkeit der Ausbildung dimerer 
Eisenkomplexe wie beispielsweise des postulierten Eisen(I)-Komplexes [(LtBuFe)2(µ3-Cl)K2], 6. 
Monomere reduzierte Alkoholato- und Chlorido-Eisen(I)-Komplexe wie 
[LtBuFe(µ-Cl)K(18-Krone-6)], 7, verhielten sich hingegen gegenüber Distickstoff inert.[145,146] Mit 
Kaliumgraphit oder elementarem Natrium wurde der N2-Ligand in 5 weiter reduziert.
[141,147] Es 
entstanden die Eisen(I)-Komplexe M2[(L
tBuFeI)(µ-η1-η1-N2)], 8 (mit M = Na, K), in denen 
Distickstoff noch stärker aktiviert vorlag als in 5. Bei Verwendung des sterisch weniger 
anspruchsvollen LMe2-Liganden gelang HOLLAND und Mitarbeitern ebenfalls eine 
N2-Aktivierung. Es wurde die Bildung von zu 5 und 8 analogen Komplexen mit ähnlich stark 
aktivierten Distickstoffliganden beobachtet.[143] Dennoch gelang weder ausgehend von 5 noch 
von 8 eine Funktionalisierung von Distickstoff. 
Eine Erhöhung des sterischen Anspruchs an den Arylsubstituenten des β-Diketiminatoliganden 
resultierte nicht in einer stärkeren N2-Aktivierung.
[148] Auch die Isolierung von mononuklearen 
Distickstoff-Eisenkomplexen konnte unter Verwendung sterisch überfrachteter 
β-Diketiminatoliganden nicht erreicht werden.[148,149] Wurden hingegen Eisenkomplexe mit 
sterisch weniger anspruchsvollem LMe7-Ligand in Gegenwart von Distickstoff reduziert, wurde 
eine höhere Aktivierung des N2-Liganden als in 5 bzw. 8 beobachtet:
[150,151] Die Reaktion von 
Kaliumgraphit und dem Chlorido-Eisen(II)-Komplex [(LMe7FeII)2(µ-Cl)2], 9, führte in Gegenwart 
von Distickstoff zur Bildung eines tetranuklearen Nitrido-Eisen-Komplexes 
[(LMe7FeII)(µ3-Cl)2(K)2(µ4-N)(L
Me7FeIII)2(µ3-N)(L
Me7FeII)], 10. Im Verlauf der Reaktion wurde die 
N–N-Dreifachbindung vollständig gespalten.[150,152] Trotzdem reagiert 10 mit Lewis-Basen unter 
Ausbildung von Eisen(I)-Komplexen [LMe7FeI(D)3], 11, (D = z. B. CO) und unter Freisetzung von 
N2 – die N2-Spaltung ist also reversibel (siehe Abbildung 2.5).
[153] Der Mechanismus der 
N2-Spaltung durch Reduktion von 9 wurde unter Verwendung natrium-, kalium-, rubidium- und 
cäsiumhaltiger Reduktionsmittel studiert und die Koordination eines Distickstoffmoleküls durch 
drei Eisen(I)-Komplex-Fragmente als entscheidender Schritt für die N2-Spaltung 
postuliert.[151,154] 
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:ie dieVeV %eiVpiel ]eiJt kann der VteriVche $nVpruch deV β-'iketiminatoliJanden den 
5eaktionVYerlauI entVcheidend EeeinIluVVen %ei der 5eduktion Yon (iVen(I)-Komplexen erIolJt 
aEh¦nJiJ Yom YerZendeten β-'iketiminatoliJanden entZeder die 5eduktion Yon 'iVtickVtoII 
]u einem 'ia]enido- oder einem Nitrido-(iVenkomplex. (ntVcheidend I¾r EeideV iVt daV 
9orlieJen Ireier KoordinationVVtellen an den (iVen]entren die in $EZeVenheit anderer 
(lektronenpaardonatoren die $nEindunJ Yon unreaktiYen 6uEVtraten Zie 'iVtickVtoII erlauEen. 
'er $rEeitVJruppe um /I0%(5* JelanJ eV unter $uVnut]unJ derVelEen Prin]ipien kleine 
0olek¾le an β-'iketiminatokomplexen deV Vp¦ten EerJanJVmetallV Nickel ]u 
aktiYieren.>99101181191ۙ11ۙ10@
$EEildunJ . 'ie 5eduktion Yon 9 in einer 'iVtickVtoIIatmoVph¦re I¾hrt unter N-N-%indunJVVpaltunJ ]ur %ildunJ 
deV tetranuklearen (iVen-KomplexeV 10. 10 reaJiert mit /eZiV-%aVen ('   &2 und &N;\l) unter 
5¾ckEildunJ der 'iVtickVtoIIEindunJ ]u den entVprechenden 'onator-(iVen(I)-Komplexen 11. 
9 10 
11 
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2.2 β -Diketiminato-Nickelkomplexe 
2.2.1 Synthese von β -Diketiminato-Nickelkomplexen 
Nickelkomplexe mit β-'iketiminatoliJanden Zurden erVtmalV in den 190er -ahren 
V\nthetiViert.>111@ P$5K6 +2/0 und 0&*($&+IN Vet]ten deprotonierte /iJandenYorl¦uIer 
mit VteriVch ZeniJ anVpruchVYollen 6uEVtituenten mit Nickel(II)-6al]en um. 6ie iVolierten 
homoleptiVche Nickel(II)-Komplexe >/Ni@ in denen die Nickelatome TuadratiVch-planar oder 
tetraedriVch Yon den β-'iketiminatoliJanden koordiniert Zaren.>11@ )(/'0$N et al. JelanJ 
1998 die 6\ntheVe deV β-'iketimin-Nickel(II)-KomplexeV >+/0eNiII%r@ 12 Eei dem daV 
Nickelion Yom neutralen β-'iketiminliJanden +/0e und ]Zei %romidionen koordiniert 
Zar.>18@ 12 iVt in *eJenZart Yon 0$2e ein ¦u¡erVt aktiYer Katal\Vator I¾r die 
(th\lenpol\meriVation ZaV mehrere $rEeitVJruppen ]u einer 9iel]ahl Yon )olJearEeiten an 
β-'iketimin- und β-'iketiminato-Komplexen animiert hat.>19ۙ1@ Im -ahr 00 Zurden erVte 
Nickelkomplexe mit nur einem monoanioniVchem β-'iketiminatoliJanden durch +2//$N' und 
0itarEeiter EeVchrieEen.>11@ 0ithilIe deV EereitV Yon )(/'0$N et al. YerZendeten /iJanden 
konnte nach 'eprotonierunJ und 8mVet]unJ mit NiII&l die %ildunJ Yon drei im 
l¸VemittelaEh¦nJiJen *leichJeZicht ]ueinander Vtehenden Nickelkomplexen EeoEachtet 
Zerden (Viehe $EEildunJ .).>1@ 'ie 8mVet]unJ deV /ithiumVal]eV deV /iJandenYorl¦uIerV 
e  0$2   0eth\laluminoxan ein Eei 2leIinpol\meriVationen h¦uIiJ einJeVet]ter &o-Katal\Vator 
$EEildunJ . 'ie 6\ntheVe Yon 14 unter 9erZendunJ Yon 13 und Nickel(II)-&hlorid. 14 Vteht in aromatiVchen 
/¸Vemitteln im *leichJeZicht mit 15 in 7+) mit 17. 'urch 5eIluxieren in 7oluol kann 
/ithiumchlorid eliminiert und 16 erhalten Zerden daV in 7+) im *leichJeZicht mit 17 E]Z. in 
aromatiVchen /¸Vemitteln mit 15 Vteht. $uV einem *emiVch Yon 17 und 16 kann mit einem 
EerVchuVV an /ithiumchlorid 14 ]ur¾ckJeZonnen Zerden. 
13 14 15
15 16 17
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>/0e/i(7+))@ 13 mit Nickel(II)-&hlorid in 7+) I¾hrte ]ur %ildunJ deV at-KomplexeV 
>/0eNiII(µ-&l)/i(7+))@ 14. +2//$N' und 0itarEeiter VchluVVIolJerten auIJrund der 
(rJeEniVVe 1+-N05-VpektroVkopiVcher 6tudien daVV iVolierteV 14 in aromatiVchen /¸Vemitteln 
im *leichJeZicht mit monomerem >/0eNiII&l@ 15 und /ithiumchlorid Vteht. 'urch 
5eIluxieren in 7oluol konnte /ithiumchlorid auV der 5eaktionVmiVchunJ entIernt und dimereV 
>(/0eNiII)(µ-&l)@ 16 iVoliert Zerden. 16 Vtand Ziederum in aromatiVchen /¸Vemitteln im 
*leichJeZicht mit Veinem 0onomer 15. In 7+) EeVtand ein *leichJeZicht ]ZiVchen 16 und 
dem monomeren tetraedriVchen Nickel(II)-Komplex >/0eNiII&l(7+))@ 17. 17 reaJierte 
VeinerVeitV mit einem EerVchuVV /ithiumchlorid in 7+) Zieder ]ur $uVJanJVYerEindunJ 14. 
'er Iormale $uVtauVch der 0eth\lJruppen in β-PoVition deV β-'iketiminator¾ckJratV Yon 14 
E]Z. 16 JeJen tert-%ut\lJruppen EeZirkt daVV Vich VelektiY ein ]u 15 Vtrukturell YerZandter 
Nickelkomplex Eildet In dieVem iVt daV Nickelion dreiIach koordiniert 'er Nickel(II)-Komplex 
>/t%uNiII&l@ 18 konnte nach 8mVet]unJ deV /ithiumVal]eV >/t%u/i(7+))@ 19 Nickel(II)-&hlorid 
alV ein]iJeV Produkt iVoliert Zerden.>1@ 'er iVoVtrukturelle Nickel(II)-Komplex >/t%uNiII%r@ 20 
Zurde in $rEeiten Yon /I0%(5* und 0itarEeitern YerZendet (Viehe 
$EEildunJ .).>11811011ۙ18@ 
'ie I¾r Nickelatome EiV ]u den $rEeiten Yon +2//$N' pr¦]eden]loVen triJonal-planaren 
KoordinationVVph¦ren in 18 und 20 Zurden durch den ]uV¦t]lichen VteriVchen $nVpruch der 
tert-%ut\lVuEVtituenten in den β-PoVitionen erm¸Jlicht. 'urch dieVen Zurden die ihrerVeitV 
Yolumin¸Ven 'i-iso-prop\lphen\leinheiten an den 6tickVtoIIVuEVtituenten Vt¦rker in 5ichtunJ 
deV 0etall]entrumV Je]ZunJen. 'ieV Yerkleinerte den I¾r die Koordination Yon ]uV¦t]lichen 
/iJanden Een¸tiJten 5aum am Nickelatom hinreichend um die %ildunJ Yon dimeren 6pe]ieV 
Zie 16 ]u Yerhindern. $uch die (inVtellunJ Yon kompli]ierten l¸VemittelaEh¦nJiJen 
*leichJeZichten Zie Eei 9erZendunJ deV /0e-/iJanden (Viehe $EEildunJ .) ElieE auV. 
'ie 8mVet]unJ Yon 18 mit 0eth\lmaJneViumchlorid E]Z. n-%ut\llithium I¾hrte in 7+) ]ur 
%ildunJ deV Nickel(I)-KomplexeV >/t%uNiI(7+))@ 21 in dem daV Nickel]entrum triJonal-planar 
in einer <-I¸rmiJen KoordinationVumJeEunJ YorlaJ. $uI die intermedi¦re %ildunJ Yon 
$EEildunJ . 'ie 6\ntheVe der triJonal-planar koordinierten Nickel(II)-Komplexe 18 und 20 durch 
7ranVmetallierunJ Yon 19.
18 20 19 
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alk\lierten Nickel(II)-Komplexen JaE eV anderV alV Eei der 9erZendunJ Yon VteriVch ZeniJer 
anVpruchVYollen β-'iketiminatoliJanden keine +inZeiVe.>19ۙ11@ :urde 16 nach 5eaktion 
mit 0eth\llithium einer KohlenVtoIImonoxidatmoVph¦re auVJeVet]t entVtand der &arEon\l-
Nickel(I)-Komplex >/0eNiI&2@ 22. 'aV Nickelatom konnte in 22 am EeVten alV 7-I¸rmiJ 
triJonal-planar EeVchrieEen Zerden (Viehe $EEildunJ .8).>19@ 
'ie (rJeEniVVe Yon ')7-6tudien ]ur EeYor]uJten KoordinationVumJeEunJ Yon triJonal-
planaren d9-0etall-Komplexen leJten nahe daVV im )alle Yon elektronen]iehenden &o-/iJanden 
ein 7-I¸rmiJeV KoordinationVmotiY enerJetiVch J¾nVtiJer iVt alV ein <-)¸rmiJeV. +2//$N' und 
0itarEeiter erkl¦rten dieV Vo daVV /iJanden die eIIi]ient (lektronendichte auI daV 
d9-=entralmetall ¾EertraJen daEei deVVen d10-&harakter erh¸hen. 'ie d-2rEitale Vind in einem 
d10-0etallkomplex entartet. 'ie KoordinationVumJeEunJ deV 0etallionV iVt dadurch auI 
elektroVtatiVche und VteriVche :echVelZirkunJen ]ur¾ck]uI¾hren. %ei einer KoordinationV]ahl 
Yon  iVt eine <-I¸rmiJe Koordination die )olJe.>19@ Im )all Yon 21 ]eiJte Vich aEer daVV eine 7-
I¸rmiJe /iJandenanordnunJ EeYor]uJt Zird. 'aVV 21 dennoch in einer <-I¸rmiJen *eometrie 
YorlaJ Zurde mit der $EVto¡unJ ]ZiVchen den 6tickVtoIIVuEVtituenten und dem 7+)-/iJanden 
erkl¦rt.>1910@ %ei Nickel(I)-Komplexen die unter 9erZendunJ deV VteriVch ZeniJer 
anVpruchVYollen /0e-/iJanden Yon :$55(N und 0itarEeitern V\nthetiViert Zurden Zaren die 
Nickelionen 7-I¸rmiJ triJonal-planar koordiniert.>1111@ Im IolJenden $EVchnitt Zird daV 
5eaktionVYerhalten Yon redu]ierten β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexen JeJen¾Eer kleinen 
0olek¾len Eeleuchtet. 
$EEildunJ .8 6\ntheVe der Nickel(I)-Komplexe 21 und 22 durch 5eduktion Yon 16 E]Z. 18 mit /ithiumorJan\len 
in *eJenZart Yon /eZiV-EaViVchen 0olek¾len. 'ie KoordinationVumJeEunJ deV NickelatomV kann 
in 21 alV triJonal-planar mit <-I¸rmiJer in 22 alV triJonal-planar mit 7-I¸rmiJer *eometrie 
EeVchrieEen Zerden. 
21 22
Me 16 
tBu 18 
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2.2.2 Die Aktivierung von kleinen Molekülen an reduzierten β-Diketiminato-
Nickelkomplexen
2.2.2.1 Koordination von kleinen Molekülen an reduzierten Nickelkomplexen 
67(P+$N und 0itarEeitern JelanJ durch 5eduktion Yon 14 mit einer Natrium-Kalium 
/eJierunJ E]Z. mit 0eth\lmaJneViumEromid in 7oluol die 6\ntheVe deV Nickel(II)-KomplexeV 
>(/0eNiII)(µ-η
η-&+0e)@ 23. $m EeVten konnte 23 alV Nickel(II)-Komplex mit einem 
]ZeiIach redu]ierten YerEr¾ckenden 7oluolliJanden EeVchrieEen Zerden.>1@ 'ie $romati]it¦t 
deV 7oluolliJanden Zar Zie Eei der %I5&+-5eduktion Yon $romaten auIJehoEen.>10@ 'er 
7oluolliJand in 23 koppelte mit den Nickel(II)-=entren antiIerromaJnetiVch VodaVV 23 
diamaJnetiVch Zar. 7rot]dem Zar in /¸VunJ (65-VpektroVkopiVch ein Nickel(I)-Komplex 
detektierEar der Zom¸Jlich im *leichJeZicht mit 23 Vtand und Eei dem die 
(lektronen¾EertraJunJ auI den 7oluolliJanden nicht YollVt¦ndiJ Zar. 'ieV deutete darauI hin 
daVV die 'earomatiVierunJ deV 7oluolliJanden reYerViEel Zar ZaV ]udem durch den %eIund 
untermauert Zurde daVV 23 in Veinen 8mVet]unJen alV Nickel(I)-9orl¦uIer-9erEindunJ diente. 
(in ¦hnlicheV 9erhalten Zurde EereitV im )all der Eeiden (iVenkomplexe 5 und 10 (Viehe 
$EVchnitt .1.) EeoEachtet. 6o I¾hrte die 5eaktion Yon 23 mit PhoVphanen %en]ophenon und 
%en]onitril ]ur %ildunJ entVprechender 'onator-Nickel(I)-9erEindunJen >/0eNiI'@ 24 
('   P&\ dppm P+Ph P+Ph N&Ph 2&Ph) (Viehe $EEildunJ .9).
>11@ In 24 Zurden die 
Nickelatome triJonal-planar mit einer <- oder 7-I¸rmiJen /iJandenanordnunJ koordiniert. %ei 
=uVat] Yon $lkinen oder 2leIinen Zurde die %ildunJ Yon Yer]errt tetraedriVchen E]Z. Yer]errt 
$EEildunJ .9 6\ntheVe deV 7oluol-Nickel(II)-KomplexeV 23 durch 8mVet]unJ Yon 14 mit 5eduktionVmitteln in 
7oluol. 23 reaJiert mit /eZiV-%aVen unter $uVEildunJ der Nickel(I)-Komplexe 24PCy3 24dppm 
24NCPh und 24OCPh2. 
24PCy3 
24dppm 
24NCPh 
24OCPh2 
14 
23 
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TuadratiVch-planaren Nickel(I)-Komplexen mit einer η-Koordination der MeZeiliJen
unJeV¦ttiJten %indunJ EeoEachtet. (ine erVtmaliJe $ktiYierunJ Yon kleinen 0olek¾len konnte 
durch 8mVet]unJ Yon 23 mit 'imeth\lIulYen erreicht Zerden. Nach &ۙ&-KupplunJ ]Zeier 
)ulYenIraJmente Zurde ein diamaJnetiVcher Nickel(II)-Komplex iVoliert der an 23 
erinnerte.>1@ 23 reaJierte ¾EerdieV mit PPh in einer P-P-%indunJVaktiYierunJVreaktion unter 
%ildunJ eineV homodinuklearen Nickel(II)-KomplexeV mit YerEr¾ckender 
>µ-PPh@
--(inheit.>1@ 23 Zurde alV 9orl¦uIerYerEindunJ I¾r die $ktiYierunJ einer 5eihe Yon 
kleinen 0olek¾len YerZendet. Im nachIolJenden $EVchnitt Zird die 5eaktion Yon redu]ierten 
Nickelkomplexen mit 2xidationVmitteln thematiViert. 
2.2.2.2 Umsetzung von reduzierten Nickelkomplexen mit Oxidationsmitteln 
'ie 5eaktion Yon 23 mit kleinen 0olek¾len die 2xidationVmittel darVtellen Zurde durch 
$rEeiten der $rEeitVJruppen um /I0%(5* und '5I(66 Eeleuchtet und in einem 
EerVichtVartikel ]uVammenJeIaVVt.>10@ 23 reaJierte in $EZeVenheit Yon Zeiteren 'onatoren 
mit /achJaV unter %ildunJ deV homodinuklearen +\droxido-Nickel(II)-KomplexeV 
>(/0eNi)(µ-2+)@ 25. In der 0olek¾lVtruktur Yon 25 Vind die Nickelatome 
EemerkenVZerterZeiVe Vtrukturell in¦TuiYalent und EeIinden Vich in einer Yer]errt 
tetraedriVchen E]Z. einer Yer]errt TuadratiVch-planaren KoordinationVumJeEunJ. '5I(66 und 
0itarEeiter poVtulierten die intermedi¦re %ildunJ eineV 2xido-NickelkomplexeV 
>(/0eNiIII)(2ۙ)@ E]Z. >(/0eNiII)(2yۙ)@ 26 ZoEei unJekl¦rt ElieE oE eV Vich um einen 2xido-
Nickel(III)- oder einen 2x\l-Nickel(II)-Komplex handelte und oE β-'iketiminatoliJanden 
Nickel(III)-(inheiten ¾Eerhaupt VtaEiliVieren k¸nnten (Viehe $EVchnitt .1.). =ZeiIelloV Z¦re 26 
Vehr reaktiY und in der /aJe :aVVerVtoIIatome auV der 8mJeEunJ ]u aEVtrahieren ZaV die 
%ildunJ Yon 25 erkl¦ren Z¾rde (Viehe $EEildunJ .10).>9810@ 
0it 'iVauerVtoII reaJierte 23 unter $uVEildunJ eineV 6uperoxido-Nickel(II)-KomplexeV 
>/0eNiII(2)@ 27 Eei dem daV Nickelatom TuadratiVch-planar koordiniert iVt.
>98@ 0it 
7riphen\lphoVphan konnte 27 unter 6auerVtoIIatomaEVtraktion m¸JlicherZeiVe eEenIallV ¾Eer 
intermedi¦reV 26 ]u 25 umJeVet]t Zerden. 27 Yerhielt Vich JeJen¾Eer $lkanen $lkenen 
$EEildunJ .10 'ie 5eaktion Yon 23 mit N2. 'ie %ildunJ deV +\droxido-Nickel(II)-KomplexeV 25 Yerl¦uIt 
Yermutlich ¾Eer einen kur]leEiJen 2xido- E]Z. 2x\l-Nickelkomplex 26. 
23 26 25 
 
6ulIiden $ldeh\den oder 6uEVtraten mit VchZachen &ۙ+-%indunJen unreaktiY Zar aEer in der 
/aJe 2ۙ+- und Nۙ+-%indunJen externer 6uEVtrate ]u oxidieren (Viehe $EEildunJ .11).>10@ 
=udem Zurde eine I¾r 6uperoxido-0etallkomplexe Vehr Veltene 'iox\JenaVe-5eaktiYit¦t Yon 27 
in Kontakt mit Phenolen EeoEachtet ZoEei alV %eJleitprodukt aEermalV 26 poVtuliert Zurde. 
'er β-'iketiminatoliJand Zar in 27 Eei l¦nJerer /aJerunJ in 7oluol nicht oxidationVVtaEil (10 
8mVat] nach I¾nI 7aJen). (V Zurde eine nicht n¦her unterVuchte intramolekulare 
2x\JenierunJ der &ۙ+-%indunJ einer iso-Prop\lJruppe am 'i-iso-prop\lphen\lreVt deV 
YerZendeten β-'iketiminatoliJanden in 27 EeoEachtet.>10@ 
%emerkenVZerterZeiVe konnte der 6uperoxido-/iJand in 27 mit externen 5eaJen]ien Zeiter 
redu]iert Zerden. %ei =uJaEe Yon Kalium ]u einer 7+)-/¸VunJ entVtand der Peroxido-
Nickel(II)-Komplex >/0eNiII(µ-η-η-2)K(')@ 28 ('   7+) oder 18-Krone-) 'er Iormal 
radikaliVche 6uperoxido-/iJand nahm ein durch Kalium JelieIerteV ZeitereV (lektron auI (Viehe 
$EEildunJ .1). )¾r 28 Zurde EiVlanJ keine 5eaktiYit¦t JeJen¾Eer externen orJaniVchen 
6uEVtraten IeVtJeVtellt. :urde 28 Medoch mit dem β-'iketiminato-=ink-Komplex 
>/0e=nII(µ-&l)/i(7+))@ 29 ]ur 5eaktion JeEracht kam eV ]ur 6paltunJ der 2ۙ2-%indunJ deV 
Peroxido-/iJanden. $lV Intermediat Zurde der Nickel(II)-=ink(II)-Komplex 
>/0eNiII(µ-2)=n
II/0e@ 30 poVtuliert deVVen 2xido-/iJanden 2x\l-&harakter EeVit]en VodaVV 
30 ¦u¡erVt reaktiY Vein Vollte. Nach $EVtraktion Yon ]Zei Yermutlich auV dem /¸Vemittel 
Vtammenden :aVVerVtoIIatomen reaJierte 30 ]um heteroEimetalliVchen +\droxido-Nickel(II)-
=ink(II)-Komplex >/0eNiII(µ-2+)=n
II/0e@ 31 Zelcher iVoVtrukturell ]u 25 iVt (Viehe 
$EEildunJ .1).>1819@ Nach der 8mVet]unJ Yon 27 mit der 'iVtickVtoII-(iVen(II)-9erEindunJ 5 
$EEildunJ .11 'ie $ktiYierunJ Yon 'iVauerVtoII an 23. 'er entVtandene TuadratiVch planare 6uperoxido-
Nickelkomplex 27 oxidiert 2ۙ+- und Nۙ+-%indunJen externer 6uEVtrate. 0it PPh kann der 
homodinukleare +\droxido-Komplex 25 ZahrVcheinlich ¾Eer den intermedi¦r JeEildeten 2xido-
Komplex 26 erhalten Zerden. '7%P   -'i-tert-%ut\lphenol 'P+   1-'iphen\lh\dra]in. 
23 27 26 
25 
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Zelche alV 9orl¦uIerYerEindunJ I¾r (iVen(I)-Komplexe dienen kann (Viehe $EVchnitt .1.) 
konnte der heteroEimetalliVche Nickel(II)-(iVen(II)-Komplex >/0eNiII(µ-2+)(µ-25/))eII/t%u@ 32 
(25/ $lkoxido-5eVt deV /0e-/iJanden) erhalten Zerden.>9910@ 'ie %ildunJ Yon 32 kann erkl¦rt 
Zerden Zenn man annimmt daVV Vich ]un¦chVt ein 'ioxido-Nickel(III)-(iVen(III)-Intermediat 
>/0eNiIII(µ-2))e
III/t%u@ 33 Eildete ZelcheV dann eine &ۙ+-%indunJ einer iso-Prop\lJruppe 
am 'i-iso-prop\lphen\lreVt deV /0e-/iJanden ox\Jenierte VodaVV ein YerEr¾ckender 
$lkoxido-/iJand entVtand (Viehe $EEildunJ .1). 33 erinnert an daV EereitV EeVchrieEene 
Intermediat 31. 33 Zar laut '5I(66 und 0itarEeitern im 9erJleich mit dem intermedi¦r I¾r die 
%ildunJ Yon 31 poVtulierten 'iox\l-Komplex 30 ZeniJer reaktiY Zeil der 2x\l-&harakter 
JerinJer iVt ]eichnete Vich aEer IolJlich durch eine h¸here 6elektiYit¦t auV. 
$EEildunJ .1 &ۙ+-%indunJVaktiYierunJVYerm¸Jen heteroEimetalliVcher Nickel-0etall-Komplexe. 'er durch 
5eduktion deV 6uperoxo-KomplexeV 27 mit 35 JeEildete metaVtaEile Nickel-KupIer-Komplex 34 
oxidiert externe 6uEVtrate. 'aJeJen reaJiert der auV der 5eduktion Yon 27 mit 5 Vtammende 
intermedi¦re 2xo-Komplex 33 nur intramolekular. 'er auV der 5eduktion Yon 27 mit KaliumJraphit 
erhaltene Peroxo-Komplex 28 reaJiert mit dem =ink-Komplex 29 ]u einem 'iox\l-Intermediat 30 
ZelcheV durch :aVVerVtoIIatomaEVtraktion Yom 6olYen] ]um +\droxo-Komplex 31 ZeiterreaJiert. 
27 28 
29 
35 
34 33 30 
31 32 
5 
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(ine ¦hnliche 6trateJie Zurde Yon 5$< und 0itarEeitern ]ur 'arVtellunJ 
deV analoJen 'ioxido-Nickel(III)-KupIer(III)-KomplexeV >/0eNiIII(µ-2)&u
III/0e$N@%) 34 
(/0e$N   N.NN′N′N′′-Pentameth\ldiprop\lentriamin) YerIolJt.>10110@ 27 Zurde in 
'ichlormethan Jel¸Vt und Eei ۙ90 r& mit dem KupIer(I)-Komplex >&u(/0e$N)@%) 35 
umJeVet]t. (V entVtand die metaVtaEile 9erEindunJ 34. %ei 34 handelte eV Vich um einen ¦u¡erVt 
reaktiYen Komplex 34 Jeht 'eIorm\lierunJVreaktionen ]. %. mit &\clohex\laldeh\d ein und 
oxidiert &ۙ+- und 2ۙ+-%indunJen. 34 reaJiert allerdinJV nicht mit 7riphen\lphoVphan. 5$< 
und 0itarEeiter VchluVVIolJerten daher daVV 34 nukleophile 2xidationen EeYor]uJt. 'ieV iVt 
inVoIern EemerkenVZert alV daVV hochYalente 2xido-0etallkomplexe t\piVcherZeiVe 
elektrophile 2xidationVmittel darVtellen.>1@ 
$uch die anderen &halkoJene laVVen Vich mit redu]ierten β-'iketiminato-Nickelkomplexen 
umVet]en (Viehe $EEildunJ .1). 'ie 5eaktion Yon 23 und elementarem 6chZeIel I¾hrte ]u 
einem ]u 27 iVoVtrukturellen side-on 6uperVulIido-Nickelkomplex >/0eNiII(η-6)@ 36 der im 
)eVtk¸rper unter $uVEildunJ einer -=entren--(lektronen-%indunJ ]u einem homodinuklearen 
Nickel(II)-Komplex mit einem >6@-5inJ alV YerEr¾ckender (inheit >(/
0eNiII)(µ-η
-η-6@ 37 
dimeriVierte.>1@ 'urch 8mVet]unJ Yon 36 E]Z. 37 mit 7riphen\lphoVphan oder 23 lie¡ Vich der 
PerVulIido-Komplex >(/0eNiII)(µ-η
η-6)@ 38 Jenerieren Zelcher an 28 erinnert aEer nicht 
durch :aVVerVtoIIaEVtraktion ]um entVprechenden +\droVulIido-Komplex reaJierte.>1@ :urde 
$EEildunJ .1 'ie 5eaktion Yon 23 mit elementaren &halkoJenen und PhoVphor. %ei der 8mVet]unJ mit 6chZeIel 
entVtand der 6uperVulIido-Komplex 36 der mit Veinem 'imer 37 im *leichJeZicht YorlaJ. 36 konnte 
mit einem (iVen(0)-Komplex ]um heteroEimetalliVchen 6uEVulIido-Komplex 39 umJeVet]t Zerden. 
'urch 8mVet]unJ Yon 23 mit 6elen und 7ellur Vind die PerchalkoJenido-Komplexe 40 ]uJ¦nJlich 
deren PerVulIido-$naloJon auV 36 und 23 herJeVtellt Zerden konnte. 'ie 5eaktion mit Zei¡em 
PhoVphor I¾hrt ]um Nickel(I)-Komplex 41.
23 
23 
36 37 
41 (   6 38
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36 bzw. 37 mit [(dmpe)Fe0PMe3] (dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)-ethan) umgesetzt, 
entstand der heterobimetallische Komplex [LMe2NiII((µ-η2:η2-S2)Fe
II(dmpe)], 39, der einen 
Subsulfido-Liganden [S2
3-] enthält.[120] Über die Aktivierung von elementarem Selen bzw. Tellur 
an 23 wurde ebenfalls berichtet: In Abwesenheit von Lewis-Basen und π-Donatoren wurden die 
Perselenido- und Pertellurido-Nickel(II)-Komplexe [(LMe2NiII)2(µ-η
2:η2-E2)], 40 (E = Se, Te), 
erhalten.[175] Weißer Phosphor wurde durch 23 nicht aktiviert. Es entstand der Nickel(I)-
Komplex [(LMe2NiI)2(η
3-P4)], 41, bei dem der verbrückende [P4]-Ligand nicht durch die Nickel(I)-
Atome reduziert wurde.[140,176] 
In diesem Abschnitt wurde die Eignung von 23 zur Aktivierung von kleinen Molekülen belegt. 
23 zeigt allerdings keine Reaktion gegenüber sehr schwach koordinierenden Verbindungen – 
wie zum Beispiel Distickstoff oder Diwasserstoff. Analoge β-Diketiminato-Eisen(I)-Komplexe 
aktivieren dagegen Distickstoff (siehe Abschnitt 2.1.3). Im folgenden Abschnitt wird die 
Synthese von reduzierten Nickelkomplexen, die Lewis-saurer als 23 sind, und mit H2 und N2 
reagieren können, beschrieben. 
2.2.2.3 Aktivierung von Diwasserstoff und Distickstoff an Lewis-sauren, reduzierten 
Nickelkomplexen 
LIMBERG und Mitarbeitern gelang die Aktivierung von N2 und H2 unter Verwendung von 
reduzierten, LMe2-Nickelkomplexen, nachdem es gelungen war, den verbrückenden 
Toluolliganden in 23 durch weniger Lewis-basische Liganden zu ersetzen.[132,137,168] Nach der 
Reduktion des zu 14 isostrukturellen Bromido-Nickel(II)-Komplexes [LMe2NiII(µ-Br)2Li(THF)2], 
42, mit Kaliumgraphit in Diethylether konnte der Nickel(I)-Komplex 
[(LMe2NiI)2(µ3-Br)2{(Li(THF)}2], 43, bei dem zwei Nickelatome über ein neutrales 
[Li2Br2]-Fragment verbrückt sind, isoliert werden. Bei mehrtägiger Lagerung von 43 bildete sich 
der dimere Nickel(I)-Komplex [(LMe2NiI)2], 44, in dem die in einer L
Me2-Bindungstasche 
befindlichen Nickel(I)-Ionen einen Arylsubstituenten einer weiteren [LMe2NiI]-Einheit in einem 
η2-Bindungsmodus koordinieren.[137] 44 konnte ebenfalls durch Reduktion des 
homodinuklearen Nickel(II)-Komplexes [LMe2NiII)2(µ-Br)2], 45, mit KC8 in Diethylether erhalten 
werden. Anders als 23 sind 43 und 44 in der Lage, Distickstoff und Diwasserstoff zu 
koordinieren: In n-Hexan reagierten beide Verbindungen mit N2 zum Distickstoff-Nickel(I)-
Komplex [(LMe2NiI)2(µ-η
1-η1-N2)], 46.
[135] In Kontakt mit Diwasserstoff erfolgte die Bildung des 
Hydrido-Nickel(II)-Komplexes [(LMe2Ni)2(µ-H)2], 47, (siehe Abbildung 2.14), der auch durch 
Umsetzung von 45 mit K(HBEt3) dargestellt werden konnte.
[132] Wie 23 reagierte 47 gegenüber 
Elektronenpaardonatoren als Quelle für Nickel(I)-Komplexe: Die Reaktion von 47 mit Toluol, 
Propionitril und Dimethylaminopyridin (dmap) führte unter reduktiver Eliminierung von 
Diwasserstoff zu den entsprechenden Donatorverbindungen, 23, 24EtCN und 24dmap.[132]  
8 
'er +\drido-Nickel(II)-Komplex 47 konnte Zeiter redu]iert Zerden (Viehe $EEildunJ .1). %ei 
8mVet]unJ mit einer Vt¸chiometriVchen 0enJe K&8 Zurde der JemiVchtYalente Komplex 
K>(/0eNi)(µ-+)@ 48 JeEildet in dem ein Nickel(I)- und ein Nickel(II)-$tom Yon ]Zei 
+\drido-/iJanden YerEr¾ckt Zerden. :urden ]Zei TuiYalente K&8 ]ur 5eduktion Yon 47 
$EEildunJ .1 'iVtickVtoII- und 'iZaVVerVtoIIaktiYierunJ an /eZiV-Vauren Nickel(I)-Komplexen. 'urch 
5eduktion deV Nickel(II)-9orl¦uIerV 42 mit KaliumJraphit entVteht der Nickel(I)-Komplex 43 der 
in Een]oliVcher /¸VunJ lanJVam ]um Nickel(I)-Komplex 44 ZeiterreaJiert. 44 kann auch direkt 
durch 5eduktion deV homodinuklearen Nickel(II)-KomplexeV 45 darJeVtellt Zerden. 6oZohl 43 alV 
auch 44 aktiYieren 'iVtickVtoII unter %ildunJ deV 'iVtickVtoII-Nickel(I)-KomplexeV 46. 0it 
'iZaVVerVtoII reaJieren Vie ]u dem +\drido-Nickel(II)-Komplex 47. 
42
45 
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YerZendet entVtand der JemiVchtYalente Nickelkomplex K>(/
0eNiI)(µ-+)Ni
II(µ-+)Ni
I/0e@ 
49 mit einer unJeZ¸hnlichen YerEr¾ckenden >NiII+@
--(inheit. :urde 49 mit 7halliumtriIlat 
einIach oxidiert Eildete Vich neEen elementarem 7hallium der JemiVchtYalente Nickelkomplex 
K>(/0eNi)(µ-+)Ni(µ-+)Ni/
0e@ 50 Eei dem daV ]entrale >NiII+@
--)raJment intakt ElieE. :ie 
der 7oluol-Nickel(II)-Komplex 23 und der +\drido-Nickel(II)-Komplex 47 Zar auch 49 reaktiY 
JeJen¾Eer (lektronenpaardonatoren. :¦hrend die Nickel(II)-9erEindunJen 23 und 47 in 
Kontakt mit (lektronenpaardonatoren Nickel(II)-Komplexe Eildeten IunJierte 49 alV ein 
9orl¦uIer Yon Nickel(0)-Komplexen 6o I¾hrte die 5eaktion mit KohlenVtoIImonoxid nach 
reduktiYer (liminierunJ Yon ]Zei TuiYalenten 'iZaVVerVtoII und NickeltetracarEon\l 
>Ni0(&2)@ Vchlie¡lich ]um Nickel(0)-Komplex K>/
0eNi0)(&2)@ 51 mit terminalen 
&arEon\lliJanden. 'ie dimere 6truktur Yon 51 Zurde Yon den Kaliumionen Yermittelt. 'ieVe 
koordinierten an die MeZeiliJen $r\lVuEVtituenten deV /0e-/iJanden. 
9erVuche ]ur 6\ntheVe Yon monomeren +\drido-Nickelkomplexen unter 9erZendunJ deV 
VteriVch anVpruchVYolleren /t%u-/iJanden I¾hrten in einer 'iVtickVtoIIatmoVph¦re ]ur IVolierunJ 
eineV 'iVtickVtoII-Nickel(I)-KomplexeV >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ 52 (Viehe $EEildunJ .1).
>11@ 
$uVJehend Yon monomerem 20 Zurde nach der 5eaktion mit K>+%(t@ Vtatt deV erZarteten 
+\drido-Nickel(II)-KomplexeV >/t%uNiII+@ 53 52 iVoliert. 52 entVtand Yermutlich nach 
:aVVerVtoIIeliminierunJ auVJehend Yon 53. 52 konnte eEenIallV durch 5eduktion Yon 20 unter 
9erZendunJ Yon K&8 in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII darJeVtellt Zerden. 8nJeZ¸hnlicherZeiVe 
Zar der 'iVtickVtoIIliJand Yon 52 in (inelektronenVchritten Zeiter redu]ierEar 'ie 5eaktion 
mit einem Zeiteren TuiYalent KaliumJraphit I¾hrte ]um einIach redu]ierten 'iVtickVtoII-
$EEildunJ .1 'ie 5eduktion Yon 47 mit KaliumJraphit I¾hrt in einer ¦Tuimolaren 5eaktion ]u 48. :ird ein 
EerVchuVV einJeVet]t entVteht der unJeZ¸hnliche Nickelkomplex 49 der mit KohlenVtoIImonoxid 
den Nickel(0)-Komplex 51 Eildet. 
47 49 
51 48 
0 
Nickelkomplex K>(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ 54 der nach 5eduktion mit einem Zeiteren 
TuiYalent K&8 den ]ZeiIach redu]ierten 'iVtickVtoII-Nickelkomplex K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ 
55 Eildete. 'ie in 54 und 55 im 9erJleich ]u 52 ]uV¦t]lich Yorhandenen (lektronen Vind laut 
den 5eVultaten Yon ')7-5echnunJen auI den 'iVtickVtoIIliJanden Yon 54 E]Z. 55 lokaliViert. 
'ie VchZinJunJVVpektroVkopiVchen (rJeEniVVe EeVt¦tiJten die darauV aEJeleitete NۙN-
%indunJVVchZ¦chunJ. 'urch die 6\ntheVe der >NaK@- und >NaNa@-'eriYate Yon 55 konnte 
Je]eiJt Zerden daVV die Natur der $lkalimetallionen keinen ViJniIikanten (inIluVV auI den 
$ktiYierunJVJrad deV 'iVtickVtoIIliJanden hat.>119@ 55 iVt iVoVtrukturell ]u der entVprechenden 
(iVenYerEindunJ 8 ZennJleich Vich der $ktiYierunJVJrad deV N-/iJanden ViJniIikant 
unterVchied 6o ]eiJte der 'iVtickVtoIIliJand im (iVen(II)-Komplex 5 EereitV 'ia]encharakter 
Z¦hrend dieV in 55 erVt nach 5eduktion mit ]Zei Zeiteren 5eduktionV¦TuiYalenten der )all Zar. 
(in (iVenanaloJon Yon 54 exiVtiert nicht.>18@ :urde 20 in $EZeVenheit Yon 'iVtickVtoII und 
anderen (lektronenpaardonatoren mit KaliumJraphit in n-+exan umJeVet]t Eildete Vich ein 
unl¸Vlicher oranJeIarEener )eVtVtoII. P)I550$NN poVtulierte daVV eV Vich daEei um den nicht 
$EEildunJ .1 'ie $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII an redu]ierten Nickelkomplexen mit VteriVch anVpruchVYollen 
β-'iketiminatoliJanden. 'urch 5eduktion Yon 20 mit K>+%(t@ Zurde in *eJenZart Yon 
'iVtickVtoII ¾Eer den +\drido-Komplex 53 der N-Nickelkomplex 52 JeEildet. 'urch 5eduktion Yon 
20 mit K&8 in *eJenZart Yon N konnte 52 eEenIallV erhalten Zerden. 'urch 5eaktion Yon 52 mit 
ein E]Z. ]Zei TuiYalenten K&8 Zaren die einIach E]Z. ]ZeiIach redu]ierte 'iVtickVtoII-Komplexe 
54 E]Z. 55 ]uJ¦nJlich. 
20 52 
53 
54 55 
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n¦her charakteriVierten Nickel(I)-Komplex >(/t%uNiI)x(µ-%r)xKx@ 56 (x ! 1) handelte der ]u 43
iVoVtrukturell Vein k¸nnte. *rund I¾r dieVe $nnahme Zar daVV 56 in *eJenZart Yon 
'iVtickVtoII 52 Eildete.>18@ 'ie 5eaktiYit¦t Yon 52 und 55 Zurde in ZeiterI¾hrenden $rEeiten 
der $rEeitVJruppe um /I0%(5* unterVucht (Viehe $EEildunJ .1). 
$EEildunJ .1 'ie 5eaktiYit¦t der 'iVtickVtoII-Nickelkomplexe 52 und 55. *eJen¾Eer 'ieth\lether 7+) und 7oluol 
reaJierte 52 unter )reiVet]unJ Yon 'iVtickVtoII ]u 57 21 und 58. 0it KohlenVtoIIoxiden Eildete 52 die 
Komplexe 59 und 60. 'er ]ZeiIach redu]ierte 'iVtickVtoII-Nickelkomplex 55 reaJierte mit &2 
eEenIallV unter 9erluVt deV N-/iJanden ]um &arEon\l-Nickel(0)-Komplex 61 der Ziederum mit 2 
E]Z. N2 ]u dem hexameren &arEonat-Komplex 63 oxidiert Zerden konnte. 55 reaJierte mit &2 ]u 
63 und 59. 61 konnte mit 0eth\liodid ]um $cet\l-Komplex 62 umJeVet]t Zerden Zelcher in 
*eJenZart Yon 7hiolen entVprechende $cet\lthioeVter IreiVet]te. 
57 58 
21 
59 60 55 
52 
61 
63 
62 
59 
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Der N2-Ligand in 52 ist labil gebunden, was im Einklang mit seinem niedrigen Aktivierungsgrad 
steht. So reagierte 52 mit THF, Diethylether, Toluol und Kohlenstoffmonoxid zu den 
entsprechenden Addukt-Nickel(I)-Komplexen 21, [LtBuNiI(OEt2)], 57, [L
tBuNiI(η2-Toluol)], 58, 
und [LtBuNiICO], 59.[119,168] 52 fungierte also genau wie die Nickel(II)-Komplexe 23 und 47 sowie 
die Distickstoff und Diwasserstoff aktivierenden Nickel(I)-Komplexe 43 und 44 als Quelle für 
[LNiI]-Komplexfragmente. Nickel(I)-Komplexe sind starke Reduktionsmittel. HORN und 
LIMBERG zeigten, dass CO2 von [LNi
I]-Fragmenten reduziert werden kann: 52 bildet in 
Gegenwart von CO2 den Oxalato-Nickel(II)-Komplex [(L
tBuNiII)2(µ-η
2-C2O4)], 60, bei dem eine 
C–C-Bindung zwischen zwei CO2-Molekülen geknüpft worden war.
[126,167] Im Gegensatz zu 52 
verhielt sich 55 gegenüber Elektronenpaardonatoren wie Benzol, Toluol, Diethylether und THF 
inert.[168] Dies wird plausibel, wenn man die elektronische Situation in 55 betrachtet: Die 
Nickel(I)-Ionen in 55 sind durch einen N2-Liganden verbrückt, der Diazencharakter besitzt. Zur 
Freisetzung von N2 muss also eine Reduktion der Nickel(I)-Ionen zu Nickel(0) erfolgen. 
Entsprechend reagierte 55 mit Kohlenstoffmonoxid zum Carbonyl-Nickel(0)-Komplex 
K2[(L
tBuNi0)2(CO)2], 61. 55 ist also wie 49 eine Quelle für [L
tBuNi0]–-Komplexfragmente. 61 
konnte alternativ auch ausgehend von 59 durch Reduktion mit Kaliumgraphit dargestellt 
werden.[119] HORN et al. gelang die Funktionalisierung des stark aktivierten Carbonyl-Liganden 
in 61: Nach Umsetzung mit Methyliodid wurde ein Aceto-Nickel(II)-Komplex [LtBuNiIIAc], 62, 
gebildet, der mit Thiophenol zu Acetylphenylthioester unter gleichzeitiger Bildung des 
Ligandvorläufers LtBuH und von elementarem Nickel reagierte.[118,124] Die Reaktion von 61 mit 
Disauerstoff bzw. Distickstoffmonoxid führte zu einem ungewöhnlichen, hexameren Carbonato-
Nickel(II)-Komplex K6[(L
tBuNi)6(η
2-CO3)6], 63.
[126,167] 63 stellt zudem ein Produkt der Reaktion 
von 55 mit CO2 dar. Bei letzterer Reaktion entsteht neben anderen, nicht identifizierten 
Produkten auch 59. Die Reaktionen von 57 mit Hydrazinen und Diazenen wurden von 
KÖTHE et al. untersucht und die Ergebnisse kürzlich in einem Review zusammengefasst.[128–131] 
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3 Aufgabenstellung 
FT-Gase wie SF6 und NF3 sind auch unter extremen Reaktionsbedingungen chemisch äußerst 
inert. Die Erforschung von Aktivierungsmöglichkeiten dieser Gase ist aus drei Gründen 
bedeutsam: (1) um die Grenzen ihrer Stabilität zu definieren, (2) um Wege für ihre Umwandlung 
zu finden, da sie die effizientesten Treibhausgase darstellen (siehe Abschnitt 1.4), und (3) um 
Wege für ihre gezielte Funktionalisierung in werthafte Verbindungen (wie z. B. RSF5) zu 
eröffnen. 
Für die Aktivierung kleiner Moleküle hat sich die Verwendung von reduzierten, koordinativ 
ungesättigten Übergangsmetallkomplexen bewährt. Dabei waren β-Diketiminatoliganden für 
die Stabilisierung von reduzierten Nickelkomplexen besonders geeignet, wie in Arbeiten der 
Arbeitsgruppen von LIMBERG und DRIESS gezeigt wurde (siehe Abschnitt 2.2.2). Diese machten 
koordinativ ungesättigte Nickel(I)-Komplexe zugänglich, die auch mit sehr unreaktiven 
Substraten wie N2O, N2 oder H2 Reaktionen eingingen. 
Die Distickstoff-Nickelkomplexe [(LtBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] 52 und K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] 55 
erwiesen sich ihrerseits als ausgezeichnete Vorläuferverbindungen für die Aktivierung kleiner 
Moleküle. In Gegenwart von CO und CO2 wurde der Distickstoffligand verdrängt, und die dabei 
in-situ entstandenen [LNiI]- und [LNi0]–-Komplexfragmente aktivierten die Kohlenstoffoxide, 
wodurch deren Funktionalisierung gelang. 
Ziel dieser Arbeit war es, derartige Vorläuferverbindungen zur Aktivierung der sehr schwach 
bzw. nichtkoordinierenden FT-Gase SF6 und NF3 zu nutzen. Da die Chemie von SF6 und NF3 in 
der Koordinationssphäre von Übergangsmetallen nahezu unerforscht ist (siehe Abschnitt 1.4), 
sollte ferner geklärt werden, wie der Mechanismus solcher Aktivierungsreaktionen verläuft. Des 
Weiteren sollte auch die Distickstoffaktivierung an Nickel(I)-Komplexen näher untersucht 
werden: Einerseits sollte der Bildungsmechanismus von 52 aufgeklärt werden, andererseits 
sollte untersucht werden, ob eine kooperative Wechselwirkung von mehr als zwei Nickel(I)-
Fragmenten zu einer stärkeren Distickstoffaktivierung führen könnte: HOLLAND und 
Mitarbeiter haben kürzlich gezeigt, dass die N–N-Bindung von N2 an reduzierten 
Eisenkomplexfragmentenen gespalten werden kann, und die Ergebnisse von DFT-Rechnungen 
haben gezeigt, dass die gleichzeitige Koordination von drei [LMe7FeI]-Fragmenten an ein N2-
Molekül der Schlüssel hierzu war (siehe Abschnitte 2.1.3 und 2.2.2.3). Ein weiteres Ziel dieser 
Arbeit war es schließlich, alternative Strategien zur Aktivierung von Substraten an 
Nickelkomplexen zu entwickeln. Bisher wurden in diesem Zusammenhang durch Reduktion 
von Nickel(II)-Komplexen reaktive, koordinativ ungesättigte Nickelkomplexfragmente [LNiI] 
und [LNi0]– erzeugt, die mit Substraten reagierten (siehe Abschnitt 2.2.1 und 2.2.2). Im Rahmen 
dieser Arbeit sollte geprüft werden, ob koordinativ ungesättigte Nickel(II)-Komplexe [LNiII]+ 
generiert und für die Aktivierung kleiner Moleküle genutzt werden können. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Synthese und Reaktivität von reduzierten β -Diketiminato-
Nickelkomplexen 
4.1.1 Darstellung von β -Diketiminato-Nickel(I)-Verbindungen 
Das Potential von β-Diketiminato-Nickel(I)-Komplexen zur Aktivierung kleiner Moleküle 
wurde im Abschnitt 2.2.2 am Beispiel der Aktivierung von N2, H2, und O2 aufgezeigt. Der 
Abschnitt 4.1.1.1 behandelt nun die Darstellung von solchen Nickel(I)-Komplexen, und im 
Abschnitt 4.1.1.2 wird der Mechanismus der Bildung des Distickstoff-Nickel(I)-Komplexes 52 
diskutiert. Nachdem HOLLAND und Mitarbeiter kürzlich gezeigt haben, dass die N–N-Bindung 
von N2 durch Kooperation von drei reduzierten Eisenkomplexfragmentenen mit L
Me7-Liganden 
gespalten werden kann (siehe Abschnitte 2.1.3 und 2.2.2.3), wird im Abschnitt 4.1.1.3 schließlich 
näher darauf eingegangen, ob eine kooperative Wechselwirkung von mehr als zwei Nickel(I)-
Komplexfragmenten ebenfalls zu einer stärkeren Distickstoffaktivierung führen könnte. Die 
sich daraus für die Aktivierung an kleinen Molekülen ergebenden Konsequenzen werden im 
Abschnitt 4.1.1.4 diskutiert. 
4.1.1.1 Optimierung literaturbekannter Synthesen von β -Diketiminato-
Nickelkomplexen 
Um koordinativ ungesättigte β-Diketiminato-Nickel(I)-Komplexe darzustellen, bedarf es 
zunächst der Synthese geeigneter Nickel(II)-Vorläuferkomplexe, denn es existieren keine 
geeigneten Nickel(I)-Verbindungen, die man in direkten Metathesereaktion mit Salzen eines 
Ligandenvorläufers umsetzen könnte.[177] In seltenen Fällen führte die Reaktion einer Nickel(0)-
Verbindung mit einem Ligandenvorläufer zu Nickel(I)-Komplexen.[178] Eine solche 
Synthesestrategie ist allerdings oftmals mit hohen Ausbeuteverlusten, bezogen auf den 
eingesetzten Metall- oder den Ligandenvorläufer, verknüpft. Die distickstoffaktivierenden 
Komplexe 52 und 55 können durch Reaktion des Bromido-Nickel(II)-Komplexes 20 mit einem 
geeigneten Reduktionsmittel wie Kaliumgraphit, Kaliumtriethylborhydrid K[HBEt3] oder 
Natrium generiert werden.[168] 
Die Synthese von 20 gelang nach PFIRRMANN et al. in moderater Ausbeute:[133,134,168] 20 wurde 
durch Refluxieren des Ethylenglycoldimethylether-Bromido-Nickel(II)-Komplexes NiBr2·dme in 
Gegenwart des Lithiumsalzes des LtBu-Ligandenvorläufers 19 in THF erzeugt. Nach 16 Stunden 
wurden alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand mit 
Dichlormethan extrahiert. Durch Überschichten mit Diethylether wurde kristallines 20 in 
47%iger Ausbeute erhalten.[168] Eine Steigerung dieser Ausbeute durch abermalige Kristallisation 
aus der Mutterlauge führte nicht zur Isolierung von reinem 20, da unumgesetztes NiII(THF)xBr2 
(5*(%NI66( 8N' 'I6K866I2N 
 
und /i(7+))x%r (x ! 1) im =uJe der EeVchrieEenen $uIarEeitunJ nicht hinreichend entIernt 
Zerden konnten und dann kokriVtalliVieren.I In $nlehnunJ an die Yon +2//$N' und 
0itarEeitern EeVchrieEene 6\ntheVe deV homodinuklearen &hlorido-(iVen(II)-KomplexeV 
>(/0e)e)(µ-&l)@ Zurde daher die 'arVtellunJ Yon 20 optimiert.
>19@ %ei der $uIarEeitunJ deV 
5ohprodukteV der 5eaktion Yon 19 und Ni%rydme Zurde der dunkelJr¾ne 5¾ckVtand nach 
(ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile I¾r ]Z¸lI 6tunden unter Yermindertem 'ruck auI 
mindeVtenV 110 r& erhit]t. Nach (xtraktion mit 'ichlormethan KriVtalliVation und 
anVchlie¡enden ]uV¦t]lichen :aVchVchritten konnte die $uVEeute Yon 20 durch mehrIacheV 
9erZenden der 0utterlauJe auI  JeVteiJert Zerden. 20 Zar EereitV durch P)I550$NN 
charakteriViert Zorden.>18@ =uV¦t]lich Zurden im 5ahmen dieVer $rEeit N05-VpektroVkopiVche 
8nterVuchunJen an 20 YorJenommen. In %en]ol-d ]eiJt daV 
1+-N05-6pektrum Yon 20 
paramaJnetiVch YerVchoEene 5eVonan]en ]ZiVchen 0 und ۙ10 ppm (Viehe $EEildunJ .1). 
'urch relatiYe InteJration und nach $uInahme eineV 1+1+-&26<-N05-6pektrumV konnten die 
5eVonan]en den entVprechenden ProtonenJruppen deV β-'iketiminatoliJanden ]uJeordnet 
I  Ni%rydme iVt ]Zar unl¸Vlich in 'ichlormethan doch im =uJe der 5eaktion mit 19 in 7+) Vollte Vich 
Ni%r(7+))x Eilden ZelcheV analoJ ]u Ni
II(7+))x&l in 'ichlormethan l¸Vlich iVt. 
$EEildunJ .1 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon 20 in %en]ol-d. %ei der mit  Jekenn]eichneten 
5eVonan] handelt eV Vich um daV 5eVtprotonenViJnal deV YerZendeten /¸VemittelV. 'ie mit A EiV F 
Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den EetreIIenden :aVVerVtoIIatomen 
Yon 20 her. 
 
Zerden (Viehe $EEildunJ .).J >1180181@ 'ie 5eVonan]en der meta-$r\l- und der 
0ethinprotonen der iso-Prop\lJruppen laJen durch den ParamaJnetiVmuV Yon 20 Zeit 
au¡erhalE deV I¾r ProtonenreVonan]en ¾ElicherZeiVe EeoEachteten %ereichV und Zaren Vtark 
tieIIeldYerVchoEen. +ochIeldYerVchoEen erVchienen die 5eVonan]en der para-$r\l-Protonen 
VoZie deV in α-PoVition EeIindlichen ProtonV deV /iJandenr¾ckJratV. 'ie 5eVonan]en der 
tert-%ut\l- E]Z. der 0eth\lJruppen der iso-Prop\lJruppen laJen im %ereich Yon . EiV . ppm. 
$uVJehend Yon 20 Zaren 52 und 55 durch 5eduktion mit KaliumJraphit V\nthetiViert 
Zorden.>18@ 'ie $uVEeuten dieVer 6\ntheVen Zaren mit 8 E]Z. 1 JerinJ JeZeVen ZaV 
J  )¾r den mit 20 YerZandten Komplex >/t%uNiII&l@ (18 6   1) VoZie JleichZohl I¾r die Komplexe 
>/t%u)eII&l@ (4 6   ) und >/t%u&oII&l@ (6   u۾ܕ) konnte Je]eiJt Zerden daVV die Interpretation und 
$uVZertunJ Yon N05-6pektren m¸Jlich iVt.>1@ )¾r 4 Zurde EeoEachtet daVV die %reite der 6iJnale mit 
der 5elaxationV]eit und die chemiVche 9erVchieEunJ mit dem $EVtand ]um paramaJnetiVchen =entrum 
korreliert. 'ieV Zurde durch 5elaxationV]eitmeVVunJen EeVt¦tiJt Zo I¾r alle 5eVonan]en YerJleichEare 
5elaxationV]eiten im %ereich Yon 1 mV JeIunden Zurden. )¾r 18 Vind die 5elaxationV]eiten mit 
10-0 mV noch Jr¸¡er. (ine 8rVache Volcher I¾r 5eVonan]en paramaJnetiVcher 9erEindunJen lanJer 
5elaxationV]eiten iVt die Yerh¦ltniVm¦¡iJ Jro¡e 'iVtan] der Protonen deV >/t%u@-/iJanden Yom 
paramaJnetiVchen =entrum.>1@ 'ieVer $EVtand hat Ziederum ]ur )olJe daVV EeiVpielVZeiVe die 
dipolare Kernrelaxation Zelche durch die dipolare :echVelZirkunJ ]ZiVchen den Kern- und (lektron- 
0omenten herYorJeruIen Zird einen kleineren %eitraJ ]ur Kernrelaxation leiVtet alV eV ¾ElicherZeiVe 
Eei paramaJnetiVchen 9erEindunJen der )all iVt>180181@ 'ie dipolare Kernrelaxation iVt antiproportional 
]ur VechVten Poten] deV 0etall-Kern-$EVtandV.>180181@ 'ieVer relatiY Jro¡e 0etall-Protonen-$EVtand 
Zird Ziederum durch die *eometrie der unterVuchten triJonal planaren >/t%u@-0etallkomplexen 
YorJeJeEen und erVcheint deVhalE ¾EertraJEar auI >/t%uNiII;@-Komplexe ¦hnlicher *eometrie mit 
YerJleichEaren maJnetiVchen 0omenten. 
$EEildunJ . 1+1+-&26<-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 20 Jel¸Vt in %en]ol-d. 'ie mit A EiV F 
Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den EetreIIenden :aVVerVtoIIatomen 
Yon 20 her. 'ie mit A/E E]Z. B/C Jekenn]eichneten Kreu]ViJnale EeleJten eine Yicinale 6pin-6pin-
KopplunJ ]ZiVchen den 5eVonan]en der meta- und para-$r\lprotonen VoZie ]ZiVchen Menen der 
0eth\l- und der 0ethinprotonen der iso-Prop\lJruppen. $uIJrund der durch den 
ParamaJnetiVmuV Yon 20 YerurVachten 6iJnalEreite konnten die KopplunJVkonVtanten nicht 
ermittelt Zerden. 
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einerseits mit der hohen Reaktionsfreudigkeit dieser Verbindungen erklärt werden 
könnte,[133,134,168] andererseits könnte die Verwendung von n-Hexan als Lösemittel ebenfalls zu 
Ausbeuteverlusten geführt haben: Die Sättigungskonzentration von 52 in n-Hexan beträgt 
0.47 mM und jene von 55 0.20 mM.h Für die publizierte Synthese von 52 ausgehend von 300 mg 
20 bedeutet dies, dass etwa 500 mL n-Hexan für eine vollständige Isolierung von 52 bei einem 
quantitativen Umsatz benötigt würden – welches Volumen tatsächlich verwendet wurde, wurde 
nicht angegeben.[168] Um eine höhere Ausbeute zu erzielen und gleichzeitig den Einsatz großer 
Lösemittelmengen zu vermeiden, erschien ein Wechsel des Lösemittels vielversprechend. Es 
ergaben sich bezogen auf eine Optimierung der Synthesen von 52 und 55 ausgehend von 20 
zwei Voraussetzungen dafür: (1) Ein infrage kommendes Lösemittel sollte das unpolare Produkt 
52 besser als n-Hexan lösen. (2) Gleichzeitig sollte es schlechter an Nickel(I)-Ionen koordinieren 
als Distickstoff. Letzterer Punkt limitierte die Auswahl geeigneter Lösemittel entscheidend, da 
alle gängigen Sauerstoff- oder Stickstoffatome enthaltenen Lösemittel Lewis-basisch sind und 
deshalb Metallionen koordinieren können. Obwohl auch das π-Bindungssystem von Benzol mit 
N2 um die Anbindung an das Nickel(I)-Ion konkurriert, gelang die Synthese von 52 in Benzol. 
Die Gründe dafür werden im nachfolgenden Abschnitt 4.1.1.2 besprochen, da hierfür 
mechanistische Betrachtungen zur Distickstoffaktivierung an Nickel(I)-Komplexen mit 
LtBu-Liganden notwendig sind. 52 konnte über die Reaktion in Benzol in 61%iger Ausbeute 
dargestellt werden. Dies stellte ein 23%ige Verbesserung im Vergleich zur Synthese in n-Hexan 
dar. Auch der reduzierte Distickstoff-Komplex 55 konnte in Benzol dargestellt und danach 
kristallin in einer Ausbeute von 58% isoliert werden. Dies entspricht einer Verfünffachung der 
vorher veröffentlichen Ausbeute.[168] 
4.1.1.2 Der Mechanismus der Distickstoff-Aktivierung im Zuge der Reduktion von 
Nickel(II)-Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen 
β -Diketiminatoliganden 
Legt man die Ergebnisse von mechanistischen Studien zur Bildung der Distickstoff-
Eisenkomplexe 5 und 8K durch HOLLAND und Mitarbeiter sowie die von PFIRRMANN gezogenen 
Schlüsse zur Bildung von 52 zugrunde, ist der Reaktionsmechanismus der Entstehung von 52 
wie folgt zu formulieren (siehe Abbildung 4.3 und auch Abschnitt 2.1.3):[145,168] Nach Reduktion 
von 20 wird in einem nicktkoordinierenden Lösemittel ein homodi- oder homopolynuklearer 
Kaliumbromid koordinierender Nickel(I)-Komplex Kx[(L
tBuNiI)x(µ3-Br)x], 56 (x > 1), gebildet. 
Werden Lewis-basische Moleküle zu 56 gegeben, entstehen die entsprechenden Addukt-
Nickel(I)-Komplexe. Vermutlich bildet sich dabei zunächst eine Zwischenstufe aus, in der das 
h Die Sättigungskonzentrationen wurde im Rahmen dieser Arbeit durch Extraktion von 10 mg von 52 
bzw. 55 mit 10 mL n-Hexan nach vierstündigem Rühren bei Raumtemperatur bestimmt. Die nach 
Entfernen aller flüchtigen Bestandteile des Extraktes bestimmte Masse betrug für 52 5.4 mg und für 55 
2.5 mg. 
8 
MeZeiliJe Nickel(I)-Ion tetraedriVch Yom (lektronenpaardonator dem β-'iketiminatoliJanden 
und Iormal dem %romatom Yon KaliumEromid koordiniert Zird. 'ieVer Nickel(I)-Komplex 
Kx>(/
t%uNiI)x'x(µ-%r)x@ 64-D ('   ]. %. 7+) x ! 1) eliminiert anVchlie¡end KaliumEromid und 
eV entVteht >/t%uNiI'@. In *eJenZart Yon EeiVpielVZeiVe 7+) erIolJt alVo die %ildunJ deV 7+)-
Nickel(I)-KomplexeV 21 (Viehe auch $EVchnitt ...). +2//$N' et al. ]eiJen daVV 
(iVen(I)-Komplexe nur dann N aktiYieren k¸nnen Zenn mehrere (iVen(I)-Ionen Eei der 
%indunJ deV N-0olek¾lV kooperieren (Viehe auch $EVchnitt .1.).
>1@ P)I550$NN poVtulierte 
eEenIallV ein dinukleareV Intermediat 56 daV mit N reaJiert.
>18@ 2E ein =uVammenZirken 
]Zeier Nickel(I)-=entren I¾r die 'iVtickVtoIIaktiYierunJ notZendiJ Zar Zurde nicht diVkutiert. 
P)I550$NN ]eiJte aEer daVV Eei der (65-$nal\Ve einer /¸VunJ Yon 52 in n-+exan ein 6iJnal 
detektiert Zerden konnte Z¦hrend Eei der (65-VpektroVkopiVchen $nal\Ve einer )eVtVtoIIproEe 
Yon 52 kein (65-6iJnal EeoEachtet Zurde. 'arauV Zar ]u IolJern daVV 52 in /¸VunJ alV 
0onomer 52Mono YorlieJt.>1118@ %ei der 5eaktion Yon 56 und 'iVtickVtoII Zird alVo 
$EEildunJ . $EJeleiteter 0echaniVmuV der $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII an β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexen. 
$uV dem Nickel(II)-Komplex 20 entVteht nach 5eduktion mit KaliumJraphit der Nickel(I)-Komplex 
56. :ird 56 /eZiV-%aVen auVJeVet]t erIolJt ¾Eer ein Intermediat 64-D Eeim daV Nickelion 
tetraedriVch umJeEen iVt im )alle Yon 7+) die %ildunJ deV 7+)-Nickel(I)-KomplexeV 21. In 
*eJenZart Yon 'iVtickVtoII entVteht in /¸VunJ ]un¦chVt der mononukleare 'iVtickVtoII-Komplex 
52Mono Zelcher im )eVtk¸rper alV dinuklearer Komplex 52 YorlieJt. 
20 56 
21 
52 52Mono 
64 
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vermutlich zunächst 64-N2 gebildet. Nach Eliminierung von Kaliumbromid entsteht ein 
mononuklearer Distickstoff-Nickel(I)-Komplex 52Mono. Nach Isolierung liegt 52Mono im 
Festkörper als dinuklearer Komplex 52 vor. 
Hinweise auf die Bildung von 56 wurden bereits durch PFIRRMANN erhalten: Die Reaktion von 
20 mit KC8 führte in n-Hexan und Abwesenheit von Elektronenpaardonatoren zur Bildung 
eines orangefarbenen Feststoffs.[168] Dieser ließ sich nicht vom dabei gebildeten Graphit 
trennen, wodurch sich 56 weiterer Charakterisierung entzog.[168] Mit Distickstoff reagierte 56 
zu 52.[168] Ob 56 bzw. 52 gegenüber Benzol inert ist, wurde in früheren Arbeiten nicht 
untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde aber gezeigt, dass 52 und 55 in Benzol in guten 
Ausbeuten zugänglich waren (siehe Abschnitt 4.1.1.1). Wurde 20 gelöst in Benzol in einer 
Argonatmosphäre mit Kaliumgraphit zur Reaktion gebracht, entstand ein schlecht löslicher 
orangefarbener Feststoff, der sich wie 56 nicht vom gleichfalls entstandenen Graphit abtrennen 
ließ und sich somit einer weiteren Charakterisierung entzog. Für diese Beobachtung gab es zwei 
Deutungsmöglichkeiten: (1) Es hatte sich dieselbe Verbindung wie in n-Hexan gebildet (56), die 
jedoch auch in Benzol schlecht löslich ist. (2) Es war ein Benzol-Nickel(I)-Komplex 
[(LtBuNiI)(C6H6)], 65, entstanden, der in Benzol schlecht löslich ist. Im letzteren Fall müsste 52 in 
Benzol ebenfalls zu einem solchen Komplex reagieren, der dann aus Benzol ausfallen sollte. 
Entsprechend wurde 52 mit Benzol versetzt, wobei sich eine Lösung und keine Suspension 
bildete. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile wurde eine IR-spektroskopische Analyse 
des erhaltenen rotbraunen Feststoffs durchgeführt. Das IR-Spektrum war identisch mit jenem 
von 52. Entsprechend wurde geschlussfolgert, dass sich bei der Reaktion von 20 mit KC8 in 
Benzol 56 bildet und koordiniertes Kaliumbromid nicht durch Benzol verdrängt werden kann. 
Um die Annahmen zur Struktur von 56 zu belegen, wurde die Syntheseroute von PFIRRMANN 
modifiziert.[168] Anstelle von Kaliumgraphit wurde elementares Kalium verwendet. Dieses 
wurde im Überschuss in ein Reaktionsgefäß sublimiert und mit einer Lösung von 20 in n-Hexan 
versetzt. Nach einem Tag konnte eine Suspension eines amorphen, orangefarbenen Feststoffs, 
der im verwendeten n-Hexan schlecht löslich war, erhalten werden. Eine Trennung von 
unverbrauchtem Kalium war so nicht möglich, weswegen die Synthese von 56 weiter variiert 
wurde. 20 wurde in Gegenwart von Kalium zwei Stunden lang in n-Hexan auf 68 °C bzw. 
n-Heptan auf 98 °C erhitzt. Anschließend wurde die Temperatur auf 60 °C gesenkt. Die 
Temperatur wurde solange konstant gehalten, bis das oberhalb von 63 °C geschmolzene Kalium 
vollständig aggregiert war. Dies ermöglichte ein rasches, filtrationsloses Überführen der 
überstehenden Lösung (ca. 75% des Gesamtvolumens der Lösung) in ein vorgeheiztes zweites 
Gefäß unter Verwendung einer kurz zuvor erwärmten Transferkanüle. Nach jeweils 24 Stunden 
Lagerung der Lösung wurde die Temperatur um 10 K (n-Heptan) bzw. 20 K (n-Hexan) 
verringert, bis Raumtemperatur erreicht war. So konnten orangerote Kristalle in einer Ausbeute 
0 
Yon  (n-+eptan) E]Z.  (n-+exan) erhalten Zerden die MeZeilV I¾r eine 
5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren. 'ie 6\ntheVe Yon 56 iVt in $EEildunJ . Je]eiJt. 
'ie anhand Yon 5¸ntJenEeuJunJVexperimenten an einem auV n-+eptan JeZonnenen 
(inkriVtall erhaltene 0olek¾lVtruktur iVt in $EEildunJ . Je]eiJt. 
$EEildunJ . 6\ntheVe Yon 56 durch 5eduktion Yon 20 mit elementarem Kalium. 
20 56 
$EEildunJ . 0olek¾lVtruktur Yon 56 im KriVtall. (in halEeV /¸Vemittelmolek¾l n-+eptan :aVVerVtoIIatome 
VoZie die iso-Prop\lJruppen der N-$r\lVuEVtituenten Zurden ]uJunVten einer EeVVeren 
EerVichtlichkeit nicht Je]eiJt. $uVJeZ¦hlte %indunJVl¦nJen () Ni1ۙN1 1.911(10) 
Ni1ۙN 1.91(10) NiۙN 1.91(9) NiۙN 1.91(9) NiۙN 1.90(10) NiۙN 1.90(10) 
Ni1ۙ%r1 .(19) Niۙ%r .9(1) Niۙ%r .99(19) K1ۙ%r1 .18() K1ۙ%r .1() 
Kۙ%r .18() Kۙ%r .19() Kۙ%r .18() Kۙ%r1′ .1(). $uVJeZ¦hlte $tomaEVt¦nde 
() Ni1ۙNi 8.() NiۙNi 9.0(). $uVJeZ¦hlte %indunJV- und 7orVionVZinkel (r) 
N1ۙNi1ۙN 99.9() NۙNiۙN 99.() NۙNiۙN 99.1() N1ۙNi1ۙ%r1 1.() 
NۙNi1ۙ%r1 1.() NۙNiۙ%r 1.() NۙNiۙ%r 1.9() NۙNiۙ%r 1.() 
NۙNiۙ%r 1.() %r1ۙK1ۙ%r 1.(9) %rۙKۙ%r 1.(1) %r1′ۙKۙ%r 1.(10) 
NۙNۙNۙN 1.() N1ۙNۙNۙN 8.() N1ۙNۙNۙN 1.0(). 
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Die Molekülstruktur von 56 wird durch polymere Ketten geprägt, die aus drei diskreten 
Untereinheiten mit der formalen Konstitution K[LtBuNiI(µ3-Br)] aufgebaut sind. Die Einheiten 
sind einerseits durch die direkte Wechselwirkung von Brom- und Kaliumatomen, sowie 
andererseits durch die Koordination von zwei Arylsubstituenten unterschiedlicher 
[LtBuNiI]-Fragmente an die Kaliumatome verbunden (siehe Abbildung 4.6). Die Nickelatome sind 
trigonal-planar von den Stickstoffatomen des β-Diketiminatoliganden sowie durch ein 
Bromatom koordiniert (Summe der Bindungswinkel Ni1 360.0(10)°, Ni2 359.9(10)° und 
Ni3 359.9(10)°). Die zu erwartende T-Form (siehe Abschnitt 2.2.1) ist im Vergleich mit 
literaturbekannten Nickel(I)-Komplexen womöglich aufgrund der kettenförmigen Anordnung in 
56 weniger stark ausgeprägt. So beträgt die Differenz des kleineren Bindungswinkels N–Ni–Br 
und des größeren Winkels N'–Ni–Br im dimeren, Lithiumbromid koordinierenden Nickel(I)-
Komplex 43 mehr als 32.5(3)°, während diese Differenz in 56 lediglich zwischen 5.1(6)° und 
8.0(6)° liegt.[119,168] Üblicherweise werden in T-förmigen Nickel(I)-Komplexen Differenzen von 
über 45° beobachtet. Nur im Falle der Komplexe 51, 55 und 61, in denen die Nickelzentren 
formal in der Oxidationsstufe 0 vorliegen, sowie im THF-Nickel(I)-Komplex 21 wurden ähnlich 
geringe Differenzen nachgewiesen. Die Koordinationsumgebung der Nickelionen in 56 kann am 
besten als Y-förmig beschrieben werden.[118,119,124,132–134,167,168] Die Nickel-Stickstoffabstände 
(1.903(10)-1.917(10) Å) sind vergleichbar mit denjenigen bekannter β-Diketiminato-Nickel(I)-
Komplexe (z. B. 21: 1.876-1.882 Å und 55: 1.931(5)-1.933(4) Å).[133,134,165,168] Der Nickel-Brom-
Abstand ist mit durchschnittlich 2.375(6) Å im Vergleich zu 2.3652(10) Å in 43 vergrößert. Die 
an das Nickelzentrum koordinierenden Bromatome werden zusätzlich von jeweils zwei 
Kaliumatomen umgeben, sodass eine verzerrt trigonal-planare Anordnung der nächsten 
Nachbaratome resultiert. Der Abstand zu der durch das Nickelatom und die beiden 
Kaliumatome definierten Ebene beträgt zwischen 0.317(3) Å und 0,439(3) Å. Der 
durchschnittliche K–Br-Abstand (3.174(9) Å) ist geringer als die Summe der Ionenradien der an 
der Bindung beteiligten Atome (3.35 Å).[39] Die Kaliumatome befinden sich in einer verzerrt 
tetraedrischen Koordinationsumgebung, die von den Bromatomen und durch die 
Wechselwirkung mit den aromatischen Resten definiert wird. Die Kation-π-Wechselwirkung 
mit den aromatischen Resten ist, anders als beispielsweise in 54 und 55, versetzt:[132,133,168] Die 
Abstände zwischen den Kaliumatomen und den jeweiligen nächstgelegenen para- bzw. einem 
meta-Kohlenstoffatomen liegen zwischen 3.058(13)-3.29(2) Å, während die Abstände zu den 
anderen aromatischen Kohlenstoffatomen 3.311(12) Å nicht unterschreiten. Entsprechend 
handelt es sich um eine η2-Kation-π-Wechselwirkung.[182] Die Nickel-Nickel-Abstände sind mit 
8.335(4) bzw. 9.064(3) Å größer als jene in 43. 
 
%eim $uIl¸Ven Yon 56 Erechen die in $EEildunJ . Je]eiJten Ketten Yermutlich auI und eV 
Eilden Vich 2liJomere. +inZeiVe auI deren (xiVten] konnten durch die 5¸ntJenVtrukturanal\Ve 
Yon (inkriVtallen die auV n-+exan JeZonnen Zerden konnten erhalten Zerden. 'ie ermittelte 
0olek¾lVtruktur iVt in $EEildunJ . darJeVtellt. (V Zird deutlich daVV VechV 
>/t%uNiI%r@ۙ-(inheiten ¾Eer VechV Kaliumkationen YerEunden Zerden Vo daVV Vich ein +examer 
Eildet. 
$EEildunJ . 6chematiVche 'arVtellunJ der kettenI¸rmiJen Pol\mere in KriVtallen Yon 56.
$EEildunJ . 0olek¾lVtruktur Yon 56 in KriVtallen die durch $Ek¾hlen (0 K7aJ) Yon /¸VunJen Yon 56 auV 
n-+exan erhalten Zurden. 'aV hier darJeVtellte 0olek¾l iVt eineV ]Zeier iVoVtruktureller 0olek¾le 
in der (lementar]elle. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden die iso-Prop\l- und  
tert-%ut\lVuEVtituenten VoZie die +-$tome nicht aEJeEildet. 'ie KriVtallTualit¦t lie¡ die 
%eVtimmunJ der %indunJVl¦nJen und -Zinkel nicht mit hinreichender *enauiJkeit ]u. 'eV 
:eiteren konnten die =ellparameter der (inheitV]elle nicht Jenau EeVtimmt Zerden Zodurch die 
(lementar]elle m¸JlicherZeiVe nur halE Vo Jro¡ Zar. KonVeTuen] darauV Z¦re daVV Vich nur ein 
]\kliVcheV +examer in der (lementar]elle EeI¦nde.
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'ie KriVtallTualit¦t lie¡ ]Zar die %eVtimmunJ der 0olek¾lJeometrie hinreichend Jenau ]u. (ine 
'iVkuVVion der $tomaEVt¦nde und %indunJVZinkel Zar auI %aViV der auIJenommenen 'aten 
Medoch nicht m¸Jlich. PulYer Yon (inkriVtallen deV +examerV Yon 56 Zurde Eei  K (65-
VpektroVkopiVch anal\Viert (Viehe $EEildunJ .8). 'aV (65-6iJnal erVchien Yermutlich durch die 
Vtarke /inienYerEreiterunJ iVotrop und EeVt¦tiJte daVV die Nickelionen elektroniVch nicht 
miteinander Jekoppelt Vind. Im *eJenVat] da]u Zurde in )eVtVtoIIproEen Yon 52 eine 
antiIerromaJnetiVche KopplunJ JeJen¾EerlieJender Nickel(I)-=entren nachJeZieVen.>1118@ 
'urch Vpektrale 6imulation Zurden die g-:erte deV (65-6pektrumV Yon 56 ]u gx   . 
gy   .19 und gz   .1 EeVtimmt ZoEei dieVe eine I¾r β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexe 
unJeZ¸hnlich JerinJe $niVotropie auIZeiVen.>11811111118@ 'a 56 einmal kriVtalliViert 
nahe]u unl¸Vlich in n-+exan oder n-+eptan iVt konnte kein (65-6pektrum Yon 56 in /¸VunJ 
auIJenommen Zerden. 
=uVammenIaVVend EeVt¦tiJte die Vtrukturelle &harakteriVierunJ Yon 56 den in $EEildunJ . 
darJeVtellten 0echaniVmuV der $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII an redu]ierten Nickelkomplexen 
mit /t%u-/iJanden 6o Vcheint ۙ anderV alV Eei der N-$ktiYierunJ durch redu]ierte >/)e
I@-
KomplexIraJmente ۙ eine Kooperation Yon Nickel]entren I¾r die 'iVtickVtoIIaktiYierunJ nicht 
erIorderlich ]u Vein>1@ 6oZohl in der pol\meren alV auch in der hexameren 0olek¾lVtruktur 
Yon 56 Vind die Nickelatome mehr alV 8  Yoneinander entIernt und au¡erdem Yoneinander 
aEJeZandt. (ine kooperatiYe :echVelZirkunJ erVcheint Vo ZeniJ ZahrVcheinlich.  
$EEildunJ .8 (65-6pektrum (9. *+]) Yon 56 Eei  K (VchZar]). 'urch PulYerVimulation (rot) Zurden die J-
:erte ]u gx   . gy   .19 und gz   .1 EeVtimmt. 
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56 stellt das erste Beispiel eines [LtBu]–-Komplexes, in dem eine Alkalimetallhalogenid-Einheit 
als Ligand zur Absättigung der Koordinationssphäre eines Metallions dient, ohne dass diese 
Einheit durch zusätzliche, löslichkeitsvermitteltende Liganden stabilisiert wird. Durch HOLLAND 
wurden ähnliche Komplexe mit Eisen(I)-Ionen zwar mehrfach postuliert, jedoch nie 
isoliert.[121,141,143,145,147,148] Die Anbindung von Distickstoff an die Lewis-sauren Nickelzentren 
von 56 hat vermutlich die Bildung eines intermediären Komplexes mit einem tetraedrisch 
koordinierten Nickel(I)-Ion 64-N2 zur Folge, aus dem anschließend Kaliumbromid eliminiert 
und monomeres 52Mono gebildet wird. Ob eine kooperative Distickstoffaktivierung an Nickel(I)-
Komplexen durch die Verwendung von sterisch weniger anspruchsvollen 
β-Diketiminatoliganden ermöglicht werden könnte und dies wie im Falle von Eisenkomplexen 
(siehe Abschnitt 2.1.3) zu einer stärkeren Distickstoffaktivierung führen würde, wird im 
nachfolgenden Abschnitt diskutiert. 
4.1.1.3 Darstellung von Nickelkomplexen mit sterisch reduzierten 
β -Diketiminatoliganden 
Wie bereits dargestellt, ist es HOLLAND und Mitarbeitern gelungen, Distickstoff an 
Eisenkomplexen mit sterisch wenig anspruchsvollen [LMe7]-Liganden unter 
N–N-Bindungsspaltung zu reduzieren (siehe Abschnitt 2.1.3). Der im Vergleich zu den 
[LtBu]-Liganden von 5 und 8 geringere sterische Anspruch erlaubte eine kooperative 
Wechselwirkung der reduzierten Eisen(I)-Fragmente, die eine Übertragung von sechs 
Elektronen auf ein Distickstoffmolekül ermöglichte.[145,150,151,183] Um das Potential eines 
kooperativen Wirkens von Nickel(I)-Fragmenten zur Aktivierung von Distickstoff auszuloten, 
wurden zunächst Nickel(II)-Komplexe mit LMe6- und LMe7-Liganden synthetisiert. 
 
SYNTHESE UND REAKTIVITÄT VON REDUZIERTEN β -DIKETIMINATO-NICKELKOMPLEXEN 
In Anlehnung an die von LIMBERG und Mitarbeitern beschriebene Synthese von 20 wurde das 
nach Deprotonierung des Ligandenvorläufers LMe6H mit n-Butyllithium in THF erhaltene 
Lithiumsalz mit NiBr2·dme umgesetzt. Es entstand der Bromido-Nickel(II)-Komplex        
[LMe6NiII(µ -Br)2Li(THF)2], 66.
[132,133,168] Nach geeigneter Aufarbeitung konnte 66 in einer 
Ausbeute von 87% isoliert werden. Bei 66 handelte es sich wie bei den Chlorido- bzw. Bromido-
Nickelkomplexen 14 und 42 mit LMe2-Liganden um einen at-Komplex. IR-spektroskopische 
Untersuchungen zeigten die für den β-Diketiminatoliganden charakteristischen 
Absorptionsbanden, während die elementare Zusammensetzung durch eine CHN-Analyse 
bestätigt werden konnte. Die Löslichkeit von 66 in Dichlormethan und Ethern war sehr gut, in 
n-Hexan war 66 dagegen kaum löslich. Wurde 66 in Benzol oder Toluol gelöst, bildete sich eine 
Mischung aus 66 und dem nach Eliminierung von Lithiumbromid entstehenden 
homodinuklearen Bromido-Nickel(II)-Komplex [(LMe6NiII)2(µ -Br)2], 67. Im 
1H-NMR-Spektrum 
von in Benzol-d6 gelöstem 66 wurden entsprechend zwei Signalsätze paramagnetisch 
(5*(%NI66( 8N' 'I6K866I2N 
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YerVchoEener 5eVonan]en I¾r die Protonen deV β-'iketiminatoliJanden /0e EeoEachtet. 
1 6tunden nach dem /¸Ven Yon 66 in %en]ol-d laJen 66 und 67 in einem 9erh¦ltniV Yon 1 
Yor (Viehe $EEildunJ .9). 
8m die =uordnunJ der 5eVonan]en ]u 67 und 66 ]u EeVt¦tiJen Zurde 67 alternatiY 
V\nthetiViert und anVchlie¡end 1+-N05- und 1+1+-&26<-N05-VpektroVkopiVch in %en]ol-d 
charakteriViert (daV 1+-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ .9E und daV 1+1+-&26<-N05-
6pektrum in $EEildunJ 8.1 in $EVchnitt 8..1 darJeVtellt). Im 1+-N05-6pektrum Yon reinem 67 
Jel¸Vt in %en]ol-d Zurde nur ein 6iJnalVat] I¾r die Protonen deV β-'iketiminatoliJanden 
detektiert. 'ie 5eVonan]en Zaren paramaJnetiVch YerVchoEen ZaV t\piVch I¾r β-'iketiminato-
Komplexe mit hiJh-Vpin-Nickel(II)-=entren iVt (Viehe $EVchnitt .1.1.1). 9erJlichen mit den 
chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en Yon 66 Vind die 5eVonan]en der para-
$EEildunJ .9 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon (a) 66 und (b) 67 in %en]ol-d. (a) :urde 66 in
%en]ol-d Jel¸Vt Eildete Vich durch (liminierunJ Yon /ithiumEromid 67. +ier darJeVtellt iVt daV 
1+-N05-6pektrum daV nach 1 6tunden erhalten Zurde. 66 und 67 laJen in einem 9erh¦ltniV Yon 
1 Yor. (b) 'aV 6pektrum Yon alternatiY V\nthetiViertem 67 ZieV in %en]ol-d lediJlich einen 
6iJnalVat] I¾r die ProtonenreVonan]en deV β-'iketiminatoliJanden auI. (in 
'iVVo]iationVJleichJeZicht mit einer potentiellen mononuklearen 6pe]ieV laJ nicht Yor. 'ie mit 
A-E Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den EetreIIenden 
:aVVerVtoIIatomen deV MeZeiliJen KomplexeV her. %ei der mit # Jekenn]eichneten 5eVonan] 
handelt eV Vich um daV 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV Eei  um die 5eVonan]en der ]Zei 7+)-
/iJanden deV at-KomplexeV 66 und Eei r um unJeEundeneV 7+) daV Eei der %ildunJ Yon 67 auV 66 
IreiJeVet]t Zurde. 
66A
66B 
66C
66D 
66E 
67A 
67B 
67C 
67D 
67E 
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$r\lprotonen Yon 67 leicht tieIIeldYerVchoEen. 'ie 5eVonan]en der meta-$r\lprotonen Vind 
leicht alle anderen 5eVonan]en daJeJen Vtark hochIeldYerVchoEen (Viehe $EEildunJ .9). 5eineV 
67 konnte auI drei :eJen darJeVtellt Zerden. (1) :urde die 'eprotonierunJ deV 
/iJandenYorl¦uIerV Vtatt mit n-%ut\llithium mit Kaliumh\drid durchJeI¾hrt Eildete Vich in 7+) 
kein at-Komplex Vondern 9erEindunJ 67 die in einer $uVEeute Yon  iVoliert Zurde. () $uV 
66 konnte 67 nach (rhit]en auI 110 r& in 7oluol und anVchlie¡ender )iltration Eei 80 r& in einer 
$uVEeute Yon 8 erhalten Zerden. () )eVteV 66 Zurde unter Yermindertem 'ruck I¾r drei 
7aJe Eei 10 r& JelaJert und anVchlie¡end mit einem nichtkoordinierenden /¸Vemittel 
extrahiert. 67 Zurde Vo in TuantitatiYer $uVEeute iVoliert. Eer die 6\ntheVe Yon 67 in iJer 
$uVEeute Zar EereitV Yon =+$N* et al. Eerichtet Zorden.>18@ 'a]u Zar der /iJandYorl¦uIer 
/0e+ in 7oluol ]un¦chVt mit n-%ut\llithium und dann mit Ni%rydme umJeVet]t Zorden. 'ie 
&harakteriVierunJ Yon 67 Zar ¾Eer Vein 1+-N05-6pektrum erIolJt Im 1+-N05-6pektrum 
Zaren paramaJnetiVch YerVchoEene 6iJnalV¦t]e ]Zeier YerVchiedener Nickelkomplexe 
EeoEachtet Zorden. =+$N* et al. poVtulierten daher daVV 67 in einem *leichJeZicht mit dem 
mononuklearen Komplex >/0eNiII%r@ YorlieJt>18@ ein VolcheV *leichJeZicht Zar Yon +2//$N' 
et al. I¾r >(/0eNiII)(µ-&l)@ (16) in %en]ol-d nachJeZieVen Zorden (Viehe $EVchnitt ..1).
>1@ 
=+$N*V $nnahme konnte im 5ahmen dieVer $rEeit Medoch nicht EeVt¦tiJt Zerden. 5eineV 67 
Eildete in %en]ol-d kein 0onomer-'imer-*leichJeZicht auV (Viehe $EEildunJ .9E). 
9ermutlich hat eV Vich Eei der Yon =+$N*  et al. EeoEachteten ]Zeiten 9erEindunJ um einen 
at-Komplex Jehandelt der 66 ¦hnelt aEer keine 7+)-/iJanden tr¦Jt. =udem haEen =+$N* 
et al. 66 dem IalVchen 6iJnalVat] ]uJeordnet 7atV¦chlich ¦hnelten die Yon =+$N* et al. I¾r den 
dinuklearen Komplex 67 anJeJeEenen chemiVchen 9erVchieEunJen eher denMeniJen die Zie 
oEen erl¦utert dem at-Komplex 66 ]uJeordnet Zerden konnten. 'ie chemiVchen 
9erVchieEunJen der 5eVonan]en die Yon =+$N* et al. einem h\pothetiVchen mononuklearen 
Komplex ]uJeordnet Zurden ¦hneln Ziederum eher Menen deV in dieVer $rEeit 
charakteriVierten dinuklearen Komplex 67 (Viehe 7aEelle .1). 
δ  /ppm m-ArH o-ArMe p-ArH CH(CMeNAr)2 CH(CMeNAr)2 
67Monomer>18@ . . ۙ.8 ۙ.08 n. E.
67 . . ۙ. ۙ80. ۙ1.9
67Dimer>18@ . 0.9 ۙ.9 ۙ.9 n. E.
66 .0 0. ۙ.9 ۙ.8 ۙ191.0
7aEelle .1 9erJleich der chemiVchen 9erVchieEunJen (δ  ppm) der 5eVonan]en Yon 66 und 67 mit denMeniJen 
die Yon =+$N* et al. 67Dimer und dem poVtulierten 0onomer 67Monomer ]uJeordnet Zurden 
JemeVVen in %en]ol-d.
>18@ 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en deV 0onomerV 
67Monomer entVprechen eher den in dieVer $rEeit ermittelten 9erVchieEunJen I¾r daV 'imer 67. 'ie 
Yon =+$N* et al. dem 'imer 67Dimer ]uJeordneten 5eVonan]en Vind hinJeJen eher einem 
at-Komplex ]u]uordnen. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en der α -Protonen Zurden 
Yon =+$N* et al. nicht EeVtimmt (n. E.).
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9on 67 konnten durch /aJern einer JeV¦ttiJten /¸VunJ Yon 67 in n-+exan Eei ۙ0 r& 
(inkriVtalle die I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren Je]¾chtet Zerden. 'ie 
0olek¾lVtruktur Yon 67 iVt in $EEildunJ .10 darJeVtellt Vie EeVit]t eine &-$chVe VodaVV die 
JeJen¾EerlieJenden >/0eNi@-(inheiten V\mmetrie¦TuiYalent Vind. (in ¦hnliche 6\mmetrie Zar 
EereitV I¾r den homodinuklearen &hlorido-Nickel(II)-Komplex mit /0e-/iJanden 16 EeoEachtet 
Zorden.>1@ 'ie Nickelatome in 67 Vind Yer]errt tetraedriVch Yon den YerEr¾ckenden 
%romatomen und dem β-'iketiminatoliJanden koordiniert. 'er auVJeEildete N1-Ni1-N-
%indunJVZinkel Yon 9.9(1)r iVt Jr¸¡er alV Mener in 16 (N11-Ni1-N1 9.(1)r). 'ie %indunJen 
]ZiVchen dem Nickelatom und den 6tickVtoIIatomen deV /0e-/iJanden (Ni1-N 1.911()  E]Z. 
Ni1-N1 1.9() ) Vind k¾r]er alV dieMeniJen in 16 (Ni1-N11 1.98()  und Ni1-N1 1.9() ). 
'aV Nickel]entrum EeIindet Vich in 67 tieIer in der %indunJVtaVche deV /0e-/iJanden. 'ie 
Nickel-%rom-%indunJVl¦nJen lieJen mit .10()  (Ni1-%r1) und .()  (Ni1-%r1′) in der 
*r¸¡enordnunJ derMeniJen die I¾r andere homodinukleare Komplexe mit einer >NiII(µ-%r)@-
(inheit und tetraedriVch koordinierten Nickelatomen ermittelt Zurden 
(.1(8) -.0() ).>18@ 'aV InIrarotVpektrum Yon 67 ZieV die I¾r β-'iketiminato-
Komplexe charakteriVtiVchen 6iJnale auI. 'ie elementare =uVammenVet]unJ und 5einheit Yon 
67 Zurde durch eine &+N-$nal\Ve EeVt¦tiJt. 
$EEildunJ .10 0olek¾lVtruktur Yon 67 im KriVtall. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden 
:aVVerVtoIIatome nicht aEJeEildet. $uVJeZ¦hlte %indunJVl¦nJen () Ni1-N1 1.9() 
Ni1-N 1.911() Ni1-%r1 .10() Ni1-%r1′ .(). $uVJeZ¦hlte %indunJVZinkel (r) 
N1-Ni1-N 9.9(1) Ni1-%r1-Ni1′ 88.88(19) %r1-Ni1-%r1′ 91.11(19). 
N2 
N2′ N1 
N1′ 
Ni1 
Br1 
Ni1′ 
Br1′ 
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'ie 6\ntheVen der >/0e@-Komplexe >/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ 68 und >(/
0eNiII)(µ-%r)@ 69 
JelanJen in $naloJie ]u den 6\ntheVen Yon 66 und 67 68 konnte nach 'eprotonierunJ deV 
/iJandenYorl¦uIerV /0e+ mit n-%ut\llithium und nach anVchlie¡ender 7ranVmetallierunJ unter 
9erZendunJ Yon Ni%rydme iVoliert Zerden. 68 Zar Zie 66 Jut in 'ichlormethan und (thern 
moderat in $cetonitril und Vchlecht in n-+exan l¸Vlich. (in 1+-N05-6pektrum Yon 68 in 
7+)-d8 ZieV paramaJnetiVch YerVchoEene 5eVonan]en im %ereich Yon 1 EiV ۙ0 ppm auI 
(Viehe $EEildunJ .11) die nach 1+1+-&26<-N05-VpektroVkopiVcher $nal\Ve den Protonen deV 
β-'iketiminatoliJanden ]uJeordnet Zerden konnten. 68 und 66 unterVcheiden Vich 
Yoneinander nur durch daV 9orlieJen einer ]uV¦t]lichen 0eth\lJruppe in α-PoVition 
/iJandenr¾ckJratV und entVprechend ¦hnelten Vich die chemiVchen 9erVchieEunJen der 
5eVonan]en die ]u den Jleichen ProtonenJruppen Jeh¸ren. 'er ]uV¦t]lichen 0eth\lJruppe in 
68 Zurde eine 5eVonan] mit einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon 10. ppm ]uJeordnet. 
$EEildunJ .11 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon 68 in 7+)-d8. 0it  Jekenn]eichnet Vind die 
5eVtprotonenViJnale Yon 7+)-d8. 'ie Yor dem /¸Ven koordinierten 7+)-0olek¾le Vind in 7+)-d8 
durch den Vchnellen $uVtauVch mit dem /¸Vemittel nicht mehr am /ithiumion JeEunden und lieJen 
daher Irei in /¸VunJ Yor. Ihr 6iJnal (Jekenn]eichnet mit T) iVt daher um 0.1 ppm JeJen¾Eer dem 
/¸VemittelreVtViJnal YerVchoEen. 'ie Yon A EiV E Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den 
=uVammenhanJ ]u den EetreIIenden :aVVerVtoIIatomen deV β-'iketiminatoliJanden Yon 68 her. 
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'ie elementare =uVammenVet]unJ Yon 68 Zurde durch eine &+N-$nal\Ve EeVt¦tiJt. In 
Een]oliVcher /¸VunJ entVtand Zie die 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve ]eiJte auV 68 69 
(Viehe (a) in $EEildunJ .1). 
69 konnte in $naloJie ]ur 6\ntheVe Yon 67 auV 66 durch 5eIluxieren Yon 68 in 7oluol Jeneriert 
Zerden nach dem $Etrennen Yom anIallenden /ithiumEromid konnte 69 in 9 $uVEeute 
iVoliert Zerden. (ine direkte 6\ntheVe Yon 69 JelanJ durch 5eaktion Yon Ni%rydme mit dem 
KaliumVal] deV /0e-/iJanden daV Ziederum durch 'eprotonierunJ deV /iJandenYorl¦uIerV 
/0e+ mit Kaliumh\drid darJeVtellt Zerden konnte. 'ie elementare =uVammenVet]unJ Yon 69 
und 5einheit Zurde durch eine &+N-$nal\Ve EeVt¦tiJt. Im 1+-N05-6pektrum einer /¸VunJ 
Yon 69 in %en]ol-d Zurden 5eVonan]en mit chemiVchen 9erVchieEunJen im %ereich Yon 10 
EiV ۙ90 ppm detektiert. 'ie in α-PoVition EeIindliche 0eth\lJruppe ZieV eine chemiVche 
9erVchieEunJ Yon 00.9 ppm auI (Viehe $EEildunJ .1E). In $EEildunJ .1 Vind die 6\ntheVen 
der 9erEindunJen 66 67 68 und 69 ]uVammenJeIaVVt. 
$EEildunJ .1 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon (a) 68 und (b) 69 in %en]ol-d. (a) :urde 68 in
%en]ol-d Jel¸Vt Eildete Vich unter (liminierunJ Yon /ithiumEromid 69. +ier darJeVtellt iVt daV 
1+-N05-6pektrum daV nach einer 6tunde erhalten Zurde. 68 und 69 lieJen in einem 9erh¦ltniV 
Yon 101 Yor. 0it T iVt Eei der %ildunJ Yon 69 IreiJeVet]teV 7+) mit  daV 5eVtprotonenViJnal Yon 
%en]ol-d und mit r die 5eVonan]en der Eeiden in 68 koordinierten 0olek¾le 7+) Jekenn]eichnet. 
(b) 'aV 6pektrum Yon alternatiY V\nthetiViertem 69 ZieV in %en]ol-d einen 6iJnalVat] I¾r die 
ProtonenreVonan]en deV β-'iketiminatoliJanden auI. 0it  iVt eine nicht identiIi]ierte 
9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet. 
(a) 
(b)
69A 69B
69C 69D 69E 
68C 
68A 
68B 
68D 
68E 
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Nach der erIolJreichen 6\ntheVe der %romido-Nickel(II)-Komplexe mit /0e- und /0e-/iJanden 
Zurde im +inElick auI eine m¸Jliche kooperatiYe 'iVtickVtoIIaktiYierunJ ]un¦chVt ihre 
5eduktion unterVucht. 'ie homodinuklearen %romido-Nickel(II)-Komplexe 67 E]Z. 69 
erVchienen daI¾r EeVVer JeeiJnet alV die at-Komplexe 66 und 68 da dieVe /eZiV-EaViVche 
/iJanden (7+)) enthalten die entVprechend ]ur %ildunJ Yon Nickel(I)-$ddukt-Komplexen Zie 
>/0eNiI(7+))@ E]Z. >/0eNiI(7+))@ I¾hren k¸nnen. :urde 67 in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII 
mit einem EerVchuVV an KaliumJraphit in n-+exan ]ur 5eaktion JeEracht YerI¦rEte Vich die 
dunkelElaue 6uVpenVion intenViY rot. Nach )iltration und (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile 
unter Yermindertem 'ruck lieIerte die 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve einer /¸VunJ deV 
5ohprodukteV in %en]ol-d erVte +inZeiVe auI die %ildunJ einer 9erEindunJ die Nickel(I)-
$tome enth¦lt Im %ereich Yon 0 EiV ۙ0 ppm Zurden ¦u¡erVt Ereite Vich ¾EerlaJernde 
5eVonan]en JerinJer IntenVit¦t detektiert ZaV auI die %ildunJ eineV KomplexeV mit 
unJepaarten (lektronen hinZieV. 6olche Ereiten 5eVonan]en Zurden auch Eei der 1+-N05-
VpektroVkopiVchen $nal\Ve Eekannter Nickel(I)-Komplexe mit 6    detektiert.>1@ 'urch 
lanJVameV $Ek¾hlen einer kon]entrierten /¸VunJ deV 5ohprodukteV in n-+exan auI 
$EEildunJ .1 6\ntheVe Yon %romido-Nickel(II)-Komplexen mit /0e- und /0e-/iJanden. 'ie at-Komplexe 66 
E]Z. 68 Zurden nach 'eprotonierunJ deV /iJandenYorl¦uIerV mit n-%ut\llithium iVoliert. 'ie 
homodinuklearen %romido-Nickel(II)-Komplexe 67 und 69 Zaren unter 9erZendunJ Yon 
Kaliumh\drid alV %aVe ]uJ¦nJlich und lie¡en Vich auV 66 E]Z. 68 durch 5eIluxieren in 7oluol oder 
durch (ntIernen der koordinierenden /¸Vemittel unter Yermindertem 'ruck und anVchlie¡ender 
(xtraktion unter 9erZendunJ eineV nicht-koordinierenden /¸VemittelV iVolieren. :urden die 
at-Komplexe 66 und 68 in %en]ol Jel¸Vt Eildeten Vich die MeZeiliJen homodinuklearen Komplexe 
und /ithiumEromid. (ine TuantitatiYe %ildunJ der homodinuklearen Komplexe Zurde nicht 
EeoEachtet VodaVV Yon der $uVEildunJ eineV *leichJeZichteV auVJeJanJen Zerden muVV. 
R= H 66 
Me 68 
R= H 67 
Me 69 
R= H LMe6H 
Me LMe7H 
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ۙ0 r& konnten (inkriVtalle die I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren in einer
$uVEeute Yon  erhalten Zerden. 'ie (rJeEniVVe der $nal\Ve ]eiJten daVV eV Vich um den 
Nickel(I)-Komplex >(/0eNiI)@ 70 handelte der keinen 'iVtickVtoIIliJanden enthielt (Viehe 
$EEildunJ .1). 
Im )eVtk¸rper lieJt 70 alV 'imer ]Zeier >/0eNiI@-(inheiten Yor. 'ie Nickelatome Vind daEei 
MeZeilV Yon den Eeiden 6tickVtoIIatomen eineV β-'iketiminatoliJanden VoZie Yon ]Zei 
KohlenVtoIIatomen eineV $r\lVuEVtituenten deV JeJen¾EerlieJenden β-'iketiminatoliJanden 
umJeEen. 'ie KohlenVtoIIatome und daV Nickelatom Einden in einem η-KoordinationVmoduV 
Eei dem daV nickel]entrierte d-2rEital mit der π-(lektronenZolke deV $r\lVuEVtituenten 
ZechVelZirkt. (ntVprechend kann die KoordinationVVph¦re deV NickelatomV am EeVten alV 
7-I¸rmiJ triJonal-planar EeVchrieEen Zerden. 'er 9erJleich der N-Ni-&-%indunJVZinkel I¾hrt 
]um VelEen 6chluVV 6o unterVcheiden Vich die auIJeVpannten %indunJVZinkel Yon 108.(10)r 
(N1-Ni1-&9) und 1.19(11)r (NۙNi1ۙ&9) VoZie 11.(11)r (NۙNiۙ&1) und NۙNiۙ
&1 10.00(11) deutlich Yoneinander. $uch die (rJeEniVVe einer (65-VpektroVkopiVchen $nal\Ve 
Vtimmten mit den (rZartunJen I¾r eine 7-I¸rmiJe KoordinationVumJeEunJ um daV Nickelion 
¾Eerein (Viehe unten). Komplexe in denen daV Nickel(I)-$tom 7-I¸rmiJ in einem 
η-KoordinationVmoduV an aromatiVche 6\Vteme koordiniert Zurden in der /iteratur EereitV 
EeVchrieEen.>1118@ 'er 7oluol enthaltende Nickelkomplex 58 mit /t%u-/iJanden EeVit]t ein 
$EEildunJ .1 0olek¾lVtruktur Yon 70 im KriVtall. In einer (lementar]elle EeIinden Vich drei 0olek¾le Yon 70 die 
Vich in ihren %indunJVl¦nJen und ۙZinkeln kaum unterVcheiden. =uJunVten einer EeVVeren 
EerVichtlichkeit Zurden nur ein 0olek¾l und keine :aVVerVtoIIatome aEJeEildet. $uVJeZ¦hlte 
%indunJVl¦nJen () Ni1ۙN1 1.9() Ni1ۙN 1.88() Ni1ۙ&9 .00() Ni1ۙ&0 .081() 
NiۙN 1.88() NiۙN 1.9() Niۙ&1 .01() Niۙ&18 .09() &9ۙ&0 1.00() 
&1ۙ&18 1.0.(). $uVJeZ¦hlte %indunJVZinkel (r) N1ۙNi1ۙN 9.(10) N1ۙNi1ۙ&9 108.(10) 
N1ۙNi1ۙ&0 10.0(11) NۙNi1ۙ&9 1.19(11) NۙNi1ۙ&0 10.(11) NۙNiۙN 9(10) 
NۙNiۙ&1 11.(11) NۙNiۙ&18 1.8(11) NۙNiۙ&1 10.00(11) NۙNiۙ&18 109.(11). 
N1 N2 
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analoges Strukturmotiv; der dimere [LMe2]-Nickel(I)-Komplex 44 ist isostrukturell.[132,168] Der im 
Vergleich mit dem LMe2-Liganden in 44 geringere sterische Anspruch des LMe6-Liganden in 70 
spiegelt sich in den strukturellen Parametern wieder. So sind die Abstände zwischen den 
Nickelatomen und den beiden jeweils nächsten Kohlenstoffatomen der koordinierten 
Arylgruppe mit durchschnittlich 2.077(11) Å in 70 merklich kürzer als diejenigen in 44 
(2.104(3) Å). Die Variation dieser Abstände ist in 44 ist nahezu doppelt so groß (Differenz 
zwischen dem größten und dem geringsten Nickel-Kohlenstoff-Abstand in 70: 0.035(6) Å; in 44 
0.0599(6)  Å).[132,168] Die Anbindung der Nickelatome an die Arylsubstituenten hat keine 
messbaren Auswirkungen auf die gebundenen Arylsubstituenten: Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung der mit dem Nickelatome in Wechselwirkung tretenden Kohlenstoffatome 1.402(4) Å 
(C17–C18) bzw. 1.400(4) Å (C29–C30) liegen im Bereich der C–C-Bindungslängen, die innerhalb 
des koordinierten Arylsubstituenten beobachtet werden (1.378(4) Å-1.429(4) Å). Die 
C–C-Abstände innerhalb der nichtkoordinierten Arylsubstituenten sind nur unwesentlich 
geringer (1.378(4) Å-1.408(4) Å). Der Torsionswinkel zwischen den beiden Ebenen, die durch die 
Kohlenstoffatome der koordinierten Aryleinheiten definiert werden, beträgt lediglich 3.69(14)°. 
Diese nahezu parallele Anordnung, verbunden mit einem relativ kurzen Abstand der C6-Ebenen 
(Abstand der Schwerpunkte der Aryleinheiten zueinander: 4.361(13) Å), weist auf das Vorliegen 
einer parallel versetzten π-π-Stapel-Wechselwirkung hin, die zur Stabilisierung des Dimers 
beiträgt.[182,186] In 44 kann ebenfalls von solch einer Wechselwirkung ausgegangen werden, die 
dort jedoch vermutlich weniger stark ist. Dies zeigt sich zum Beispiel am etwas größeren 
Torsionswinkel der von den Arylsubstituenten definierten Ebenen von 7.177(60)°.[132,168]  
Um auszuschließen, dass es sich bei 70 nur um den selektiv kristallisierten Teil einer Mischung 
von 70 und dem ursprünglich erwarteten Distickstoff-Nickel(I)-Komplex handelte, wurde 67 
nochmals in n-Hexan in An- sowie in Abwesenheit von Distickstoff unter Verwendung von 
Kaliumgraphit reduziert. Nach Filtration wurden die Rohprodukte ESR-spektroskopisch 
untersucht. Die erhaltenen ESR-Spektren sind in Abbildung 4.15 dargestellt. In beiden Fällen 
wurden identische ESR-Signale erhalten. Die Bildung eines mononuklearen Distickstoff-
Nickel(I)-Komplexes (S = ½) konnte so ausgeschlossen werden. Die Bildung eines ESR-
spektroskopisch nicht detektierbaren, ferromagnetisch gekoppelten Distickstoff-Dinickel(I)-
Komplexes erschien dennoch möglich. Ebenso wie die ESR-Spektren waren aber auch die 
IR-Spektren und die 1H-NMR-Spektren der Rohprodukte identisch, was gegen das Vorliegen 
eines solchen Komplexes spricht. 
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'aVV 'iVtickVtoII nicht Yon den Nickelionen in 70 koordiniert Zerden konnte erVcheint 
]un¦chVt ¾EerraVchend 'er ]u 70 iVoVtrukturelle Nickel(I)-Komplex 44 reaJierte in einer 
'iVtickVtoIIatmoVph¦re ]um 'iVtickVtoII-Nickel(I)-Komplex 46.>118@ 0¸JlicherZeiVe lieJt in 
70 eine VtaEilere η-:echVelZirkunJ ]ZiVchen den $r\lVuEVtituenten und den Nickelionen Yor. 
'ieV Zird Eei 9erJleich der KriVtallVtrukturen Yon 70 und 44 deutlich In 70 EeIinden Vich an 
den N-$r\lVuEVtituenten in ortho-6tellunJ ZeniJer VteriVch anVpruchVYolle 0eth\lreVte anVtelle 
der iso-Prop\l-*ruppen in 44. 
'ie (lementar]uVammenVet]unJ Yon 70 konnte durch eine &+N-$nal\Ve EeVt¦tiJt Zerden. 'ie 
%ildunJ Yon 70 iVt in $EEildunJ .1 darJeVtellt. 
'er mit homodinukleare %romido-Nickel(II)-Komplex mit >/0e@-/iJanden 69 Zurde eEenIallV 
mit KaliumJraphit in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII redu]iert. In n-+exan YerI¦rEt Vich eine Elaue 
$EEildunJ .1 (65-6pektren (9. *+]  K) der 5ohprodukte der 5eduktion Yon 67 unter 9erZendunJ Yon 
KaliumJraphit in $EZeVenheit (VchZar]) und in $nZeVenheit Yon 'iVtickVtoII (rot). In Eeiden 
)¦llen Zurden identiVche 6pektren erhalten.
$EEildunJ .1 5eaktion Yon 67 mit K&8 in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII. (V entVteht der dimere Nickel(I)-Komplex 
70 Eei dem die Nickelatome MeZeilV einen $r\lVuEVtituenten im η -0oduV koordinieren.
67 70 
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6uVpenVion Yon 69 rotEraun. Nach (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 
'ruck lieIerte die 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve einer /¸VunJ deV 5ohprodukteV in 
%en]ol-d erVte +inZeiVe auI die %ildunJ einer 9erEindunJ die Nickel(I)-$tome enthielt Im 
%ereich Yon 0 EiV ۙ0 ppm Zurden ¦u¡erVt Ereite Vich ¾EerlaJernde 5eVonan]en JerinJer 
IntenVit¦t detektiert die auch Eei der N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve Yon /¸VunJen Eekannter 
Nickel(I)-Komplexe mit 6    EeoEachtet Zurden.>1@ 'ie (65-VpektroVkopiVche $nal\Ve 
EeVt¦tiJte daV 9orlieJen Yon Nickel(I)-9erEindunJen mit 6   . $llerdinJV Zurde ein komplexeV 
(65-6pektrum erhalten. 'ieVeV k¸nnte auI die %ildunJ mehrerer Nickel(I)-Komplexe Vchlie¡en 
laVVen. (V laJen keine +inZeiVe auI die Koordination Yon 'iVtickVtoII Yor da nach der 5eaktion 
VoZohl in $n- alV auch in $EZeVenheit Yon N identiVche 
1+-N05- und I5-6pektren erhalten 
Zurden. 6o Zar daYon auV]uJehen daVV Eei der 5eaktion Yon 69 und K&8 in *eJenZart Yon 
'iVtickVtoII ein ]u 70 analoJer Nickel(I)-Komplex >(/0eNiI)@ 71 JeEildet Zorden Zar (Viehe 
$EEildunJ .18). 
$EEildunJ .1 %ei  K auIJenommeneV (65-6pektrum (9. *+]) deV 5ohprodukteV der 5eduktion Yon 69 unter 
9erZendunJ Yon KaliumJraphit in $nZeVenheit Yon 'iVtickVtoII.  kenn]eichnet eine meVVEedinJte 
radikaliVche 9erunreiniJunJ. 
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4.1.1.4 Die Reaktivität von Nickel(I)-Komplexen mit unterschiedlichen 
β-Diketiminatoliganden gegenüber schwach koordinierenden Molekülen 
'aV 9erm¸Jen Yon redu]ierten β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexen VchZach koordinierende 
0olek¾le ]u aktiYieren iVt daYon aEh¦nJiJ Zelche &o-/iJanden im YerZendeten Nickel(I)-
Komplex an daV Nickelion koordinieren. 'ie reaktiYVten Komplexe Vtellen dieMeniJen dar die 
die am VchZ¦chVten JeEundenen &o-/iJanden enthalten $uV den (rJeEniVVen Ir¾herer 
$rEeiten der $rEeitVJruppen um /I0%(5* 67(P+$N VoZie '5I(66 I¾r Nickel(I)-Komplexe mit 
>/0e@-/iJanden kann daV in $EEildunJ .19 darJeVtellte 6chema aEJeleitet Zerden (Viehe auch 
$EVchnitt ..).>10111181@ Nach 5eduktion deV at-KomplexeV 42 in $EZeVenheit anderer 
(lektronenpaardonatoren Eildet Vich der Nickel(I)-Komplex 43 deVVen Nickelatome lediJlich 
Kontakt ]u einer >(7+))/i%r@-(inheit haEen und der in /¸VunJ lanJVam unter (liminierunJ 
dieVer (inheit ]u 44 ZeiterreaJiert.>118@ 6oZohl 43 und 44 Vind in der /aJe 'iVtickVtoII und 
'iZaVVerVtoII ]u aktiYieren (Viehe $EVchnitt ...). %ei 5eaktion deV &hlorido-Nickel(II)-
KomplexeV 14 mit Kalium Eildet Vich in 7oluol der Komplex 23 mit YerEr¾ckenden 
7oluolliJanden der nicht mit N und + reaJiert.
>18@ 'er 7oluolliJand in 23 Eindet alVo oIIenEar 
Vt¦rker an den Nickel]entren alV /ithiumEromid an den Nickelionen in 43 E]Z. die 
N-$r\lVuEVtituenten an die Nickelionen in 44.>118@ 'ieV Zird plauViEel Zenn man Eedenkt 
daVV der 7oluolliJand in 23 im =uJe der $nEindunJ an ]Zei >/0eNiI@-(inheiten ]Zei 
(lektronen auInimmt und Vo innerhalE Yon 23 am EeVten alV >Ph0e@ۙ-/iJand EeVchrieEen 
Zerden kann entVprechend lieJen die Nickelionen alV Nickel(II)-Ionen Yor>10@ (ine ¦hnlich 
eIIi]iente EertraJunJ Yon (lektronendichte Yon Nickelionen auI /ithiumEromid E]Z. den 
$r\lliJanden iVt Eei 43 E]Z. 44 nicht EeoEachtet Zorden.>18@  
$EEildunJ .18 'ie 5eduktion Yon 69 durch KaliumJraphit in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII. (V Eildete Vich 
Yermutlich u. a. der ]u 70 iVoVtrukturelle Nickel(I)-Komplex 71. 
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)¾r die erIolJreiche $ktiYierunJ nur VchZach koordinierender 0olek¾le m¾VVen alVo redu]ierte 
Nickel(I)-Komplexe mit m¸JlichVt VchZach JeEundenen &o-/iJanden Jeneriert Zerden. )¾r 
eine erIolJreiche 'iVtickVtoIIaktiYierunJ Vcheint der =uJanJ ]u >/NiI($0;)@ 
($0   $lkalimetallkation ;   +aloJenid) entVcheidend ]u Vein (Viehe $EEildunJ .0). 
(ntVprechende Nickel(I)-Komplexe EeiVpielVZeiVe K>(/
0eNi)(µ-%r)@ 72 E]Z. 
K>(/
0eNi)(µ-%r)@ 73 konnten Zie in $EVchnitt .1.1. JeVchildert ¾Eer die 5eduktion Yon 
Nickel(II)-Komplexen mit >/0e@- E]Z. >/0e@-/iJanden nicht ]uJ¦nJlich Jemacht Zerden. 
$EEildunJ .19 5eaktiYit¦t Yon >/0e@-Nickel(I)-Komplexen JeJen¾Eer kleinen 0olek¾len im 9erJleich. 
(a) (ntVcheidend I¾r die 5eaktiYit¦t JeJen¾Eer unreaktiYen 0olek¾len iVt die &o-/iJand-Nickel(I)-
:echVelZirkunJ 6o reaJiert Komplex1 nur dann mit 'onator unter 9erdr¦nJunJ deV &o-
/iJanden Zenn im entVtehenden Komplex eine Vt¦rkere &o-/iJand-Nickel-%indunJ auVJeEildet 
Zird. (b) %ei 5eduktion deV at-KomplexeV 14 Eildet Vich in 7oluol der Nickel(II)-Komplex 23 der 
mit N und + keine 5eaktion einJeht hinJeJen aEer mit 2 und N2 reaJiert. /eZiV-%aVen Zie 
PhoVphane Yerdr¦nJen 7oluol auV der KoordinationVVph¦re. In $EZeVenheit Yon 
(lektronenpaardonatoren Eildet Vich Eei der 5eaktion Yon 42 und K&8 Komplex 43 der in /¸VunJ 
lanJVam ]u 44 ZeiterreaJiert. 43 und 44 reaJieren mit 'iVtickVtoII 'iZaVVerVtoII und 
7oluol.>10111181@
23 44 43 
14 
42 
(a) 
(b) 
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2E Nickel(I)-Komplexe deV 7\pV >/NiI($0;)@ iVolierEar Vind Zird durch die VteriVchen 
(iJenVchaIten deV MeZeilV YerZendeten β-'iketiminatoliJanden ma¡JeElich EeeinIluVVt. %ei 
9erZendunJ Yon >/0e@ oder >/0e@-/iJanden I¾hrt die 5eduktion Yon 67 E]Z. 69 unter 
9erZendunJ Yon K&8 Yermutlich intermedi¦r ]u 72 E]Z. 73. (V kommt aEer unmittelEar ]u 
einer intramolekularen 5eaktion Eei der der $r\lVuEVtituent alV &o-/iJand IunJiert. Nach 
$EEildunJ .0 =uVammenhanJ ]ZiVchen dem VteriVchen $nVpruch Yon β-'iketiminatoliJanden und der 
5eaktiYit¦t Yon >/NiI($0;)@-Komplexen JeJen¾Eer N. 'ie intermedi¦r JeEildeten Nickel(I)-
Komplexe 72 und 73 eliminieren auch in $EZeVenheit Yon (lektronenpaardonatoren 
KaliumEromid da der $r\lVuEVtituent alV &o-/iJand IunJieren kann. (V Eilden Vich 70 und 71 die 
nicht mit 'iVtickVtoII reaJieren Zeil die $r\l-NickelEindunJ ]u Vtark iVt. :ird daJeJen der 
>/0e@-Nickel(II)-Komplex 42 mit K&8 redu]iert iVt der Nickel(I)-Komplex 43 iVolierEar der Eei 
l¦nJerer /aJerunJ in /¸VunJ laEil iVt und dann eEenIallV unter (liminierunJ Yon /ithiumEromid 
reaJieren kann.>18@ 0it 'iVtickVtoII Eildet 43 den N-Komplex 46. :ird der /
t%u-Nickelkomplex 20 
mit K&8 umJeVet]t entVteht 56. 56 Eildet mit N den 'iVtickVtoII-Nickel(I)-Komplex 52. 
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Dimerisierung zweier [LNiI]-Komplexfragmente stellt 70 bzw. 71 das Reaktionsprodukt dar. 70 
und 71 sind inert gegenüber Distickstoff (siehe Abschnitt 4.1.1.3), vermutlich weil die die Aryl-
Nickelbindung zu stark ist.i Auch die [LMe2]- bzw. [LtBu]-Komplexe 23 bzw. 58 besitzen 
π-Elektrononendonatoren als Co-Liganden und reagieren nicht mit Distickstoff.[137,168] Wird 
dagegen der [LMe2]-Nickel(II)-Komplex 42 mit KC8 reduziert, konnte der Nickel(I)-Komplex 43 
isoliert werden, der in Gegenwart von Distickstoff den N2-Komplex 46 bildet.
[137,168] 43 ist aber 
bei Lagerung in Lösung labil und reagiert weiter zu dem zu 70 isostrukturellen Nickel(I)-
Komplex 44, der sich ebenfalls in Kontakt mit Distickstoff zum N2-Komplex 46 umsetzt (siehe 
Abschnitt 2.2.2).[137,168] Offensichtlich ist in 44 die Bindung zwischen den Arylsubstituenten und 
den Nickelionen weniger stark als in 70 bzw. 71. Indizien hierfür liefert der Vergleich der 
Molekülstruktur von 44 mit jener von 70 (siehe Abschnitt 4.1.1.3). Bei der Reaktion des [LtBu]-
Nickel(II)-Komplexes 20 mit KC8 entstand der Nickelkomplex 56, bei dem der Arylsubstituent 
nicht als intramolekularer Donator furngieren kann. Der Grund dafür ist der große sterische 
Anspruch des Liganden: Wie beim [LMe2]-Liganden enthält auch der [LtBu]-Ligand 
N-Arylsubstituenten mit raumgreifendenden i-Propylgruppen; diese werden aber durch die im 
Rückgrat befindlichen tert-Butylsubstituenten stärker in Richtung des Co-Liganden verschoben 
als dies durch die Methylsubstituenten im Rückgrat des [LMe2]-Liganden der Fall ist.j 56 geht 
entsprechend keine Reaktionen mit sich selbst, aber mit Distickstoff unter Bildung des 
Distickstoff-Nickel(I)-Komplexes 52 ein. 
Anders als bei der Aktivierung von Distickstoff an Eisenkomplexen ist für Nickel(I)-Komplexe 
eine Kooperation mehrerer β-Diketiminato-Nickel(I)-Fragmente nicht notwendig. Bedingung 
für die Bildung von N2-Komplexen scheint lediglich eine möglichst Lewis-saure, freie oder mit 
einem sehr schwachen Liganden (zum Beispiel einer Alkalimetallhalogenid-Einheit) besetzte 
Koordinationsstelle zu sein. Bei β-Diketiminato-Eisen(I)-Komplexen erfolgt dagegen nur dann 
eine N2-Anbindung, wenn eine Kooperation mehrerer [LFe
I]-Fragmente möglich ist (siehe 
Abschnitt 2.1.3).[145,147,151,153,154] Für die Synthese von Distickstoff-Eisenkomplexen ist offenbar 
ein an das Eisenion koordinierender Donator weniger bedeutsam: Die Distickstoff-Eisen-
Komplexe 5 und 8 (siehe Abschnitt 2.1.3) wurden in THF oder Diethylether synthetisiert oder 
kristallisiert, obwohl diese wesentlich stärkere Elektronenpaardonatoren als N2 darstellen. Die 
geringere Reaktivität der Distickstoff-Eisen-Komplexe gegenüber Elektronenpaardonatoren ist 
wahrscheinlich auf den hohen Aktivierungsgrad des N2-Liganden, der mit Eisenionen eine 
bessere Rückbindung eingeht als mit Nickelionen, zurückzuführen.[141,150]  
i Bei 70 und 71 handelt es sich dennoch um reaktive Verbindungen: Sie reagieren bereitwillig mit 
stärkeren Lewis-Basen als Distickstoff. Nach kurzer Kontaktzeit mit Luft konnte der zum Hydroxido-
Nickel(II)-Komplex 25 isostrukturelle Nickel(II)-Komplex [(LMe6NiII)2(µ-OH)2] isoliert werden. 
j  Der höhere sterische Anspruch des [LtBu]-Liganden ist auch der Grund, warum [LtBuNiIIBr] (20) ein 
mononuklearer Komplex ist, während es sich beim [LMe2]-Derivat [LMe2NiII)2(µ-Br)2] (45) um einen 
dinuklearen Komplex handelt (siehe auch Abschnitt 2.2.1). 
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4.1.2 Die Aktivierung von Schwefelhexafluorid 
Schwefelhexafluorid ist ein inertes Molekül, über dessen Aktivierung in der Literatur selten 
berichtet wurde. Nur in Arbeiten der Arbeitsgruppe um ERNST wurde überhaupt eine 
Aktivierung von SF6 in der Koordinationssphäre von Metallen erreicht. Allen 
SF6-Aktivierungsstudien gemein ist, dass wenig über die ablaufenden Reaktionsmechanismen 
bekannt ist. Es wurden weder metallhaltige Zwischenstufen, noch Intermediate mit S–
F-Bindungen identifiziert oder charakterisiert (siehe Abschnitt 1.4.1). 
Die distickstoffaktivierenden Komplexe 52 und 55 können, wie im Abschnitt 2.2.2.3 am Beispiel 
der Funktionalisierung von CO und CO2 gezeigt wurde, als Vorläuferkomplexe für die 
Aktivierung kleiner Moleküle fungieren. 52 und 55 dienten dabei als Quelle für Nickel(I)- und 
formale Nickel(0)-Verbindungen [LNiI] und [LNi0]–: In Gegenwart von 
Elektronenpaardonatoren, die stärker sind als Distickstoff, wurde dieser freigesetzt. Obwohl 
Nickel(I)-Komplexe auch mit sterisch weniger anspruchsvollen [LMe2]-Liganden zugänglich sind 
(siehe die Abschnitte 2.2.2.3 und 4.1.1.3), wurde in den folgenden Studien das 
Reaktionsverhalten von Nickel(I)-Komplexen mit [LtBu]-Liganden, namentlich 52 und 55, 
untersucht. Die Verwendung dieses Liganden bot den Vorteil, dass das Spektrum möglicher 
Produkte nach erfolgreicher Substrataktivierung geringer ist. Dies kann bei Vergleich der 
Synthese eines Chlorido-Nickel(II)-Komplexes mit [LMe2]-Liganden mit der Synthese eines 
Bromido-Nickel(II)-Komplexes mit [LtBu]-Liganden leicht vergegenwärtigt werden: Während 
nach der Umsetzung des Lithiumsalzes des [LMe2]-Liganden 13 mit Nickel(II)-Chlorid in 
Abhängigkeit vom verwendeten Lösemittel die Entstehung von bis zu vier verschiedenen 
Chlorido-Nickel(II)-Komplexen, nämlich 14, 15, 16 und 17, beobachtet worden war, entstand 
bei der analogen Umsetzung des Lithiumsalzes des [LtBu]-Liganden 19 mit Nickel(II)-Chlorid 
lediglich der Chlorido-Nickel(II)-Komplex 18, bzw. bei der Umsetzung von 19 mit NiBr2·dme der 
Bromido-Nickel(II)-Komplex 20 (siehe Abbildung 2.6 auf Seite 19 und Abbildung 2.7 auf 
Seite 20).[133,134,164,165,168] 
4.1.2.1 In-situ NMR- und IR-Spektroskopische Analyse der SF6-Aktivierung 
Werden die Distickstoff-Komplexe 52 und 55 Elektronenpaardonatoren wie z. B. 
Kohlenstoffmonoxid ausgesetzt, erfolgt die Substitution von Distickstoff zugunsten des 
stärkeren Elektronenpaardonators (siehe Abschnitt 2.2.2.3). Bei Schwefelhexafluorid handelt es 
sich jedoch um einen äußerst schwachen Elektronenpaardonator (siehe Abschnitt 1.4.1), der 
erwartungsgemäß nicht an die die Lewis-sauren Nickelionen in 52 und 55 koordinieren sollte. 
Dennoch reagierten 52 und 55 in Kontakt mit Schwefelhexafluorid bereits bei Raumtemperatur. 
Wurde der zweifach reduzierte Distickstoff-Nickel(I)-Komplex 55 gelöst in Benzol in einem 
Glasgefäß einer Schwefelhexafluoridatmosphäre ausgesetzt, kam es innerhalb von Sekunden zu 
einer Verfärbung der violetten Lösung nach rotbraun und – abhängig von der gewählten 
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relativen Stoffmenge an SF6 – innerhalb weniger Minuten bzw. Stunden zur Bildung einer 
braungrünen Suspension. Die 1H-NMR-spektroskopische Analyse des nach Entfernen aller 
flüchtigen Bestandteile erhaltenen Feststoffs wies auf das Vorliegen eines komplexen Gemisches 
von mindestens fünf verschiedenen para- und diamagnetischen Nickel(II)-Verbindungen hin. 
Eine Elementaranalyse (C,H,N,S) wies auf die Abwesenheit von Schwefel hin, während die 
Fluorelementaranalyse einen Fluorgehalt von 5.54% bewies. Als Quelle des Fluors kam nur das 
verwendete SF6 infrage.
k Im Infrarotspektrum wurden neben sich überlagernden, für 
β-Diketiminatoliganden charakteristischen Signalen auch Schwingungsbanden bei 3653 und 
3602 cm–1 detektiert. Diese deuteten auf das Vorliegen von Hydroxido-Nickelkomplexen hin, 
jedoch war auch denkbar, dass sie zu Valenzschwingungen von Hydrofluoriden gehören. Der 
von HORN beschriebene homotrinukleare Hydroxido-Nickel(II)-Komplex [{LtBuNiII(µ-OH)2}2Ni
II], 
74, konnte schließlich anhand seiner charakteristischen 1H-NMR-Signatur unter den Produkten 
identifiziert werden.l Die Quelle für die in 74 vorhandenen Hydroxidogruppen war jedoch 
zunächst unklar. Die Kontamination des verwendeten Schwefelhexafluoridsk sowie Lösemittels 
mit Spuren von Wasser und/oder Disauerstoff konnte ausgeschlossen werden: Nach 
zusätzlicher Trocknung des Lösemittels unter Verwendung von Kaliumgraphit und nach 
Durchleiten des Schwefelhexafluorids durch flüssiges Natrium vor der Umsetzung kam es noch 
immer zur Bildung von Hydroxido-Nickel(II)-Komplexen wie 74.m Folglich wurde die aus Glas 
bestehende Gefäßwand als Quelle für die Hydroxidogruppen vermutet. Tatsächlich zeigte sich 
bei Verwendung von PFA-Gefäßen anstelle von Glasgefäßen eine Veränderung des 
Reaktionsverlaufes:n Wurde eine benzolische Lösung von 55 in einem PFA-Gefäß einer 
Argon/SF6-Atmosphäre ausgesetzt, kam es zu einer sofortigen Verfärbung der tiefvioletten 
Lösung nach rotbraun. Abhängig von den gewählten Äquivalenten an SF6 wurde nach ein bis 
sechzehn Stunden eine intensiv gefärbte, grünblaue Suspension erhalten. Nach Entfernen aller 
flüchtigen Bestandteile konnte ein dunkelgrüner Feststoff isoliert werden, der in Dichlormethan 
gut (grünblaue Lösung), in THF, in Benzol und in Toluol moderat sowie in n-Hexan (bräunliche 
Lösung) schlecht löslich war. 1H-NMR-spektroskopisch konnten in Benzol-d6 die Signaturen 
zweier Nickel(II)-Komplexe identifiziert werden. Diese wurden dem Sulfido-Nickel(II)-Komplex 
[(LtBuNiII)2(µ-S)], 75, und dem Fluorido-Nickel(II)-Komplex [L
tBuNiIIF], 76, zugeordnet (die 
k Die Reinheit des verwendeten SF6 wurde vom Hersteller als UHG (Ultra High Grade) angegeben. 
l Bei 74 handelt es sich um einen Nickel(II)-Komplex, der durch Reaktion des Bromido-Nickel(II)-
Komplexes 20 und Tetrabutylammoniumhydroxid dargestellt werden konnte. 74 wurde von HORN 
NMR-, IR- und ESI-MS-spektroskopisch sowie röntgenstrukturanalytisch charakterisiert. 
m Die Reaktion von Schwefelhexafluorid mit flüssigem Natrium wird in der Literatur kontrovers 
diskutiert. Während in einigen Quellen davon berichtet wird, dass bereits ab einer Temperatur von 
200 °C eine Reaktion zwischen Natrium und SF6 stattfindet, werden in anderen Quellen Temperaturen 
am Siedepunkt von Natrium diskutiert (siehe Abschnitt 1.4.1 für Details).[34,41–43] Hier wurde eine 
Temperatur von 105 °C gewählt, was eine Reaktion des verwendeten SF6 mit Natrium insbesondere 
auch aufgrund der kurzen Kontaktzeit ausschließt. 
n PFA = Perfluoralkoxypolymer, ein vollständig fluorierter Kunststoff, der aus Tetrafluorethylen und 
Perfluoralkoxyvinylethern hergestellt wird. 
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=uordnunJ erIolJte auI %aViV der in $EVchnitt .1.. darJeleJten (rJeEniVVe). 'aV 9orlieJen 
deV Nickel(II)-KomplexeV 75 impli]ierte daVV daV 6chZeIelatom Yon 6) im =uJe der 5eaktion 
mit 55 acht (lektronen auIJenommen haEen muVVte und Yon 2xidationVVtuIe 9I ]u 
2xidationVVtuIe ۙII in 75 redu]iert Zorden Zar. 'a ein TuiYalent 55 Eei dem Vich die 
Nickelatome in der Iormalen 2xidationVVtuIe 0 EeIinden Eeim EerJanJ ]u Nickel(II)-
Komplexen maximal Yier (lektronen lieIern kann Zaren alVo ]Zei TuiYalente 55 notZendiJ 
um ein TuiYalent 6chZeIelhexaIluorid YollVt¦ndiJ ]u redu]ieren. 'arauV erJaE Vich die in 
$EEildunJ .1 darJeVtellte 5eaktionVJleichunJ.o 
'ie 5eaktion Yon einem TuiYalent 6) und ]Zei TuiYalenten 55 Zurde 
1+-N05-
VpektroVkopiVch YerIolJt (Viehe $EEildunJ .). 'ie ProtonenreVonan]en deV diamaJnetiVchen 
(duktV 55 Zichen nach einer 5eaktionV]eit Yon ]ehn 0inuten ¦u¡erVt Ereiten Vich 
¾EerlaJernden 6iJnalen. hnlich Ereite 5eVonan]en Zaren EereitV Eei der 1+-N05-
VpektroVkopiVchen $nal\Ve Yon anderen β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexen EeoEachtet 
Zorden (Viehe auch $EVchnitt .1.1.).>1@ 9ier 6tunden nach 6)-=uJaEe konnte ein I¾r 
paramaJnetiVche Nickel(II)-9erEindunJen mit /t%u-/iJanden charakteriVtiVcher 6iJnalVat] 
detektiert Zerden. 'ieVer lie¡ Vich 76 ]uordnen (Viehe $EVchnitt .1..). Nach 1 6tunden 
Zurden die paramaJnetiVch YerVchoEenen 5eVonan]en eineV ]Zeiten β-'iketiminato-
Nickel(II)-KomplexeV detektiert. 'ieVe Zurden dem 6ulIido-Nickel(II)-Komplex 75 ]uJeordnet. 
o Im =uJe der 5eaktion entVtandeneV KaliumIluorid Zurde TualitatiY 19)-N05-VpektroVkopiVch
identiIi]iert (Viehe $EVchnitt .1..).
$EEildunJ .1 5eaktion Yon ]Zei TuiYalenten 55 und einem TuiYalent 6chZeIelhexaIluorid. (V entVtehen ein 
TuiYalent deV 6ulIido-Nickel(II)-KomplexeV 75 und ]Zei TuiYalente deV )luorido-Nickel(II)-
KomplexeV 76. 
55 75 76 
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Nach  6tunden Zar die 5eaktion Eeendet. 75 und 76 Zurden in einer Vt¸chiometriVchen 
5eaktion Yon ]Zei TuiYalenten 55 mit 6) in einem 9erh¦ltniV Yon 1 und in $uVEeuten Yon 
0 E]Z.  JeEildet. 'ieV Zurde 1+-N05-VpektroVkopiVch in *eJenZart Yon 706 
(7etrameth\lVilan) nachJeZieVen (Viehe $EEildunJ .).p 
8m die 8mVet]unJ Yon 6) Eei der 5eaktion mit 55 Zeiter ]u EeleJen Zurde die 6) enthaltene 
*aVphaVe ¾Eer einer /¸VunJ Yon 55 in %en]ol inIrarotVpektroVkopiVch anal\Viert. 'ie ]¾JiJe 
$Enahme der $EVorption der υ-6chZinJunJVEande (98 cm
ۙ1)>18@ deV 6)-0olek¾lV lie¡ auI 
eine ]¾JiJe $Enahme der *aVphaVenkon]entration Yon 6) Vchlie¡en (Viehe $EEildunJ .). 
p  'ie ProtonenViJnale Yon paramaJnetiVchen Nickel(II)-Komplexen mit >/t%u@-/iJanden Vind in 1+-N05-
VpektroVkopiVchen (xperimenten inteJrierEar Zeil die 5elaxationV]eiten der Protonen unJeZ¸hnlich 
lanJ Vind (Viehe $EVchnitt .1.1.1 ]u 'etailV ¾Eer die 8rVache dieVer lanJen 5elaxationV]eiten). 
$EEildunJ . 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) der 5eaktion Yon ]Zei TuiYalenten 55 mit einem TuiYalent 6) 
nach  6tunden. 75 und 76 Vind in einem 9erh¦ltniV Yon 1 und in $uVEeuten Yon 0 E]Z.  
entVtanden. 0it den %uchVtaEen A EiV E Zird der =uVammenhanJ der ProtonenreVonan]en ]u dem 
entVprechenden Protonen deV β -'iketiminatoliJanden herJeVtellt. 0it # Vind daV 5eVtprotonenViJnal 
Yon %en]ol-d mit § die 5eVonan] deV 6tandardV (7etrameth\lVilan) und mit * die 5eVonan]en einer 
paramaJnetiVchen 9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet. 
75A 75B
75C 
75C 
75D 
75E 
# § 
76A 76B 
76D 
76C 
76C
76E
* 
*
nach 24 Stunden 
$EEildunJ . 9er¦nderunJ der IntenVit¦t der υ -6chZinJunJVEande (98 cm
ۙ1) Yon 6) in der *aVphaVe ¾Eer einer 
/¸VunJ Yon 55 in %en]ol (VchZar]). 'ie 5eaktion Zurde ¦Tuimolar durchJeI¾hrt. In rot darJeVtellt 
iVt die ]eitliche (ntZicklunJ der υ -6chZinJunJVEande in *eJenZart Yon 20 anVtelle Yon 55 ZoEei 
die $nIanJVkon]entration Yon 6) in der *aVphaVe nur halE Vo hoch JeZ¦hlt Zurde.
 
:urden /¸VunJen Yon 52 oder 55 mit mehr alV I¾nI TuiYalenten 6chZeIelhexaIluorid in 
Kontakt JeEracht kam eV ]u einer (rh¸hunJ der relatiYen $uVEeute Yon 76 Eei Jleich]eitiJer 
$Enahme der $uVEeute Yon 75 (Viehe 7aEelle .).T 
'ieVeV 5eVultat lie¡e Vich EeiVpielVZeiVe mit der %ildunJ elementaren 6chZeIelV erkl¦ren. %ei 
der $nal\Ve der (lementar]uVammenVet]unJ deV 5ohprodukteV einer 5eaktion Yon 0 
TuiYalenten 6) mit 55 Zurden Medoch nur 6puren an elementarem E]Z. metallJeEundenem 
6chZeIel nachJeZieVen oEZohl daV 9erh¦ltniV Yon 7576 Eei 10 laJ. (in 
5eaktionVmechaniVmuV der dieVem Ph¦nomen Jerecht Zird Zird in den $EVchnitten .1.. 
(Nickel(I)-Intermediate der 6)-$ktiYierunJ) E]Z. .1.. (Intermediate mit 6ۙ)-%indunJen) 
herJeleitet und im $EVchnitt .1.. ('er 5eaktionVmechaniVmuV der 6)-$ktiYierunJ an ) 
]uVammenJeIaVVt. Im IolJenden $EVchnitt Zerden die IVolierunJ Yon 75 und 76 nach der 
5eaktion Yon 55 mit 6) VoZie die (ntZicklunJ alternatiYer 6\ntheVerouten thematiViert. 
T 52 reaJiert eEenIallV mit 6chZeIelhexaIluorid. Im $EVchnitt .1.. der den 0echaniVmuV der 6)-
$ktiYierunJ durch 55 Eehandelt Zird n¦her auI die ]uJrundelieJende 5eaktionVIolJe einJeJanJen. 
Experiment Äquivalente SF6   
laut 5eaktionVJleichunJ 0. 1  
1  1  
  1  
 0 1 0 
7aEelle . 1+-N05-VpektroVkopiVch ermittelteV 9erh¦ltniV der Produkte 75 und 76 aEh¦nJiJ Yon den 
einJeVet]ten TuiYalenten 6chZeIelhexaIluorid Ee]oJen auI ein TuiYalent 55. %ei 5eaktionen Yon 
¾EerVt¸chiometriVchen 0enJen an 6) Zurde ¾Eerproportional mehr )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 
JeEildet. *leich]eitiJ Vank der $nteil an 75 und damit nickelJeEundenem 6chZeIel. 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N 5('8=IERTEN β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/K20P/(;(N 
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4.1.2.2 Isolierung und Alternativsynthese der Produktkomplexe 
In 75 koordinieren ]Zei >/t%uNiII@-(inheiten ein im 0olek¾l]entrum EeIindlicheV 6ulIidion. 'ie 
Eeiden Nickelionen Vind daEei MeZeilV triJonal-planar Yon dem 6chZeIelatom VoZie Yon ]Zei 
6tickVtoIIatomen deV MeZeiliJen β-'iketiminatoliJanden in einer <-I¸rmiJen *eometrie 
umJeEen (6umme der %indunJVZinkel 9.98(10)r I¾r Ni1 E]Z. 0.00(9)r I¾r Ni). 75 ZeiVt eine 
Veltene ann¦hernd lineare >0x(µ-6)0x@x--(inheit (Ni1ۙ61ۙN 18()r) auI.>188189190ۙ19@ 'ie 
triJonal-planare Koordination Yon Nickel(II)-Ionen in einer Volchen (inheit Zar EiV dahin 
$EEildunJ . 0olek¾lVtruktur Yon 75 im KriVtall. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden die 
:aVVerVtoIIatome VoZie ein 0olek¾l n-+exan nicht Je]eiJt. $uVJeZ¦hlte %indunJVl¦nJen () 
Ni1ۙ61 .0() Niۙ61 .01() Ni1ۙN1 1.91() Ni1ۙN 1.90() NiۙN 1.910() 
NiۙN 1.90(). $uVJeZ¦hlte %indunJV- und 7orVionVZinkel(r) Niۙ61ۙNi1 1.8() 
N1ۙNi1ۙN 9.(9) N1ۙNi1ۙ61 1.1() NۙNi1ۙ61 11.9() NۙNiۙN 9.19(10) 
NۙNiۙ61 1.19(9) NۙNiۙ61 1.0(9) N1ۙNۙNۙN 8.(10). 
N1 
N2 
Ni1 Ni2 S1 
N3 
N4 
%ei der 5eaktion Yon 55 mit 6chZeIelhexaIluorid entVtanden Zie EeVchrieEen die Nickel(II)-
Komplexe 75 und 76. In dieVem $EVchnitt Zird n¦her auI ihre IVolierunJ &harakteriVierunJ und 
alternatiYe 6\ntheVerouten einJeJanJen. 
=ur IVolierunJ deV 6ulIido-Nickel(II)-KomplexeV 75 Zurden nach Eeendeter 5eaktion Yon 55 mit 
6) alle Il¾chtiJen %eVtandteile der Jr¾nElauen 6uVpenVion entIernt. 'er reVultierende 
dunkelJr¾ne 5¾ckVtand Zurde mit n-+exan extrahiert und die Eraune /¸VunJ Yier :ochen lanJ 
Eei ۙ0 r& JelaJert. 'er nahe]u VchZar]e 5¾ckVtand enthielt neEen amorpher 6uEVtan] die 
unl¸Vlich in orJaniVchen /¸Vemitteln und :aVVer Zar (inkriVtalle die I¾r eine 
5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren. 'ie ermittelte molekulare 6truktur Yon 75 iVt in 
$EEildunJ . Je]eiJt. 
66 
präzedenzlos. Die Nickel-Schwefel-Abstände in 75 betragen 2.0675(7) Å (Ni1–S1) bzw. 2.0651(7) 
Å (Ni2–S1). Sie sind vergleichbar mit jenen eines literaturbekannten Nickel(II)-Komplexes mit 
einer [NiII(µ -S)NiII]2+-Einheit (Ni–S =  2.071 Å), der zusätzlich Thioetherliganden enthält und 
dessen Nickelionen tetraedrisch umgeben sind. Die Nickel-Schwefel-Abstände sind länger als in 
einem Nickel(II)-Komplex, der das gleiche Strukturmotiv aufweist (Ni–S 2.034 Å), und der 
Phosphanliganden und Nickelionen enthält, die tetraedrisch umgeben sind.[188,190] In 75 ist der 
Torsionswinkel zwischen den beiden durch die β-Diketiminatoliganden und das Nickelatom 
aufgespannten C3N2Ni-Ebenen nahezu orthogonal (N1–N2–N3–N4 86.26(10)°). Dies ist auf die 
repulsive Wechselwirkung der Arylsubstituenten gegenüberliegender [LtBuNi]-Einheiten, die 
lediglich durch ein Schwefelatom miteinander verknüpft sind, zurückzuführen. Dieser 
gespannte Charakter des Moleküls schlägt sich auch in strukturellen Parametern nieder, die die 
Koordination der Nickelionen betreffen: Die Nickel-Stickstoff-Abstände sind im Vergleich mit 
anderen, trigonal-planaren [LtBu]-Nickel(II)-Komplexen vergrößert (Ni1–N1 1.913(2) Å, Ni1–
N2 1.907(2) Å, Ni2–N3 1.910(2) Å, Ni2–N4 1.906(3) Å gegenüber z. B. Ni–N 1.815(3) Å in 18) 
und die N–Ni–N-Bindungswinkel verkleinert (N1–Ni1–N2 95.36(9)°, N3–Ni2–N4 
95.19(10)° gegenüber 97.3(2)° in 18).[165,167,168,193,194] Daraus könnte sich wiederum eine 
weniger starke Ligand-Nickel-Wechselwirkung und somit eine höhere Labilität von 75 
ergeben. Diese wäre wiederum im Einklang mit dem Befund, dass bei der Kristallisation die 
Bildung eines amorphen Feststoffs zu beobachten war, bei dem es sich wahrscheinlich um 
Nickelsulfid handelte.  
SYNTHESE UND REAKTIVITÄT VON REDUZIERTEN β -DIKETIMINATO-NICKELKOMPLEXEN 
Zur Validierung der Ergebnisse zur SF6-Aktivierung an 55 sollte ein alternativer Zugang zu 75 
entwickelt werden. Hierzu wurde zunächst der Bromido-Nickel(II)-Komplex 20 mit den 
nukleophilen, Schwefel übertragenden Reagenzien Lithiumsulfid und Natriumsulfid umgesetzt. 
Wahrscheinlich trat aufgrund der geringen Löslichkeit von Lithiumsulfid bzw. Natriumsulfid in 
DCM und THF weder bei Raumtemperatur noch bei 40 °C bzw. 66 °C eine Reaktion mit 20 ein. 
Wurde dagegen elementarer Schwefel unter Verwendung von Li[HBEt3] in-situ reduziert und 
das Produkt dieser Reaktion zu einer grünen Lösung von 20 in THF gegeben, wurde die Bildung 
einer schwarzen, Suspension beobachtet.[195] Nach Filtration entzog sich der isolierte schwarze 
Feststoff aufgrund mangelnder Löslichkeit in organischen Lösemitteln und Wasser der 1H-
NMR-spektroskopischen Charakterisierung. Im Infrarotspektrum einer Feststoffprobe konnten 
keine für β-Diketiminatoliganden charakteristischen Banden detektiert werden. Bei Zusatz von 
konzentrierten Mineralsäuren wurde die Bildung von Schwefelwasserstoff beobachtet. 
Entsprechend wurde geschlussfolgert, dass es sich bei dem Feststoff um Nickelsulfid handelte. 
Das Filtrat wurde ebenfalls untersucht. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile unter 
vermindertem Druck wurde ein bräunlicher Feststoff erhalten. Nach Extraktion mit C6D6 wurde 
ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen: Neben nicht zugeordneten Resonanzen konnte die 
Signatur von [LtBuLi(THF)] 19 identifiziert werden. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde der 
in Abbildung 4.26 dargestellte Reaktionsverlauf angenommen: Im ersten Schritt der Reaktion 
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reaJierte 20 ]u einem intermedi¦ren mononuklearen 6ulIido-Nickel(II)-Komplex 
>/t%uNiII^µ-6(%(t)x`/i(7+))\@ 77 Yermutlich mit einer terminalen Nickel-6chZeIel-(inheit. 
6p¦te EerJanJVmetallkomplexe mit terminalen &halkoJenidliJanden Vind ¦u¡erVt 
elektronenreich und laEil.>19ۙ198@ (ntVprechend iVt denkEar daVV Vich ein Komplex Zie 77 EereitV 
]erVet]t EeYor die aYiVierte )olJereaktion mit ¾EerVch¾VViJem 20 unter %ildunJ Yon 75 
eintreten kann. $uVJehend Yon 77 iVt die (liminierunJ Yon Nickel(II)-6ulIid Eei Jleich]eitiJer 
%ildunJ Yon 19 ZahrVcheinlich. 
(ine alternatiYe 6\ntheVeVtrateJie Vah die (ntIernunJ eineV 6il\lreVteV Yon einem 
mononuklearen 6il\lthiolato-Nickel(II)-Komplex im =uJe deV nukleophilen $nJriIIV einer 
>Niۙ)@-(inheit Zie in 76 Yor. (ine Volche 6trateJie Zurde EereitV durch +2//$N' und 
0itarEeiter ]ur 6\ntheVe eineV dinuklearen (iVenkomplexeV in dem die (iVenionen durch ein 
6ulIidion YerEr¾ckt Vind anJeZendet.>19119@ 'ie 5eaktion deV )luorido-Nickel(II)-KomplexeV 76 
mit ¦Tuimolaren 0enJen +exameth\ldiVilathian I¾hrte ]um 7rimeth\lVil\lmercapto-Nickel(II)-
Komplex >/t%uNiII66i0e@ 78 (Viehe $EEildunJ .). 
Nach =uJaEe Yon +exameth\ldiVilathian ]u einer Jr¾nElauen /¸VunJ Yon 76 in '&0 erIolJte 
innerhalE Yon ZeniJen 0inuten die %ildunJ einer rotEraunen /¸VunJ Yon 78 und 
)luortrimeth\lVilan. Nach JeeiJneter $uIarEeitunJ Zurde 78 alV VchZar]er )eVtVtoII in einer 
$uVEeute Yon  iVoliert. 78 iVt leicht in '&0 und moderat in n-+exan l¸Vlich. 'aV 1+-N05-
6pektrum der 9erEindunJ in %en]ol-d ]eiJte im %ereich Yon  und ۙ0 ppm paramaJnetiVch 
$EEildunJ . 5eaktion Yon 20 und dem l¸Vlichen $ddukt-Komplex /i>6(%(t)@ der in-situ durch 5eduktion Yon
elementarem 6chZeIel mit /ithiumtrieth\lEorh\drid darJeVtellt Zurde. $uV 20 Eildet Vich 
Yermutlich ]un¦chVt ein Komplex mit terminaler Nickel-6chZeIel-%indunJ 77. $uIJrund VeineV 
hohen (lektronenreichtumV iVt 77 laEil und ]erVet]t Vich unter %ildunJ Yon Nickel(II)-6ulIid und 19. 
19 20 77 
$EEildunJ . 6\ntheVe deV 7rimeth\lVil\lmercapto-Nickel(II)-KomplexeV 78 durch 8mVet]unJ deV )luorido-
Nickel(II)-KomplexeV 76 mit +exameth\ldiVilathian. 
76 78 
8 
YerVchoEene 5eVonan]en. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en Yon 78 ¦hneln eher 
Menen die I¾r den 6ulIido-Nickelkomplex EeoEachtet Zurden alV denen Eekannter 7hiolato-
Nickel(II)-Komplexe (Viehe 7aEelle .).>11@  
KriVtalle die I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren Zurden durch /aJerunJ einer 
JeV¦ttiJten /¸VunJ Yon 78 in n-+exan Eei ۙ0 r& erhalten. 'ie Eei der $nal\Ve JeZonnen 'aten 
laVVen allerdinJV eine 'iVkuVVion der %indunJVparameter nicht ]u da eV Vich um einen 
Yer]ZillinJten KriVtall handelte. 'ie ermittelte 6truktur Yon 78 iVt in $EEildunJ .8 Je]eiJt. 
 Nach der erIolJreichen 6\ntheVe Yon 78 Zurde deVVen 5eaktionVYerhalten JeJen¾Eer  76
unterVucht. %ei den 5eaktionen Yon 78 mit 76 E]Z. Yon 76 mit einem halEen TuiYalent 
+exameth\ldiVilathian 7066 Eildeten Vich Zie Eei der EereitV EeVchrieEenen 5eaktion Yon 20 
mit /i>6(%(t)@ VchZar]e 6uVpenVionen. 'er MeZeilV nach $EtrennunJ iVolierte VchZar]e 
)eVtVtoII ent]oJ Vich auIJrund Veiner manJelnden /¸Vlichkeit in orJaniVchen /¸Vemitteln einer 
N05-VpektroVkopiVchen &harakteriVierunJ. In Kontakt mit 0ineralV¦uren Zurde 
δ /ppm m-ArH Me2CHAr Me2CHAr Me2CHAr C(CH3)3 H(p-Ar) α-CH 
>/t%uNiII6Ph@ . . .9 . .1 ۙ. ۙ199.
>/t%uNiII6(t@ .9 0.9 10.0 . . ۙ.0 ۙ01.1
78 .1 .1 8. 8. . ۙ. ۙ1.
75 .1 .1 10.0 ۙ0.1 . ۙ. ۙ18.
7aEelle . 9erJleich der chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en die I¾r den β-'iketiminatoliJanden deV 
MeZeiliJen KomplexeV Eei 1+-N05-VpektroVkopiVchen 8nterVuchunJen in %en]ol-d erhalten 
Zurden.>1818@
$EEildunJ .8 0olek¾lVtruktur Yon 78 im KriVtall. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zerden die 
:aVVerVtoIIatome nicht Je]eiJt. 'ie Eei der $nal\Ve JeZonnen 'aten lie¡en allerdinJV die 
'iVkuVVion der %indunJVparameter nicht ]u. 
Ni1 
S1 
Si1 N1 
N2 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N 5('8=IERTEN β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/K20P/(;(N 
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6chZeIelZaVVerVtoII IreiJeVet]t. Im I5-6pektrum deV VchZar]en )eVtVtoIIV konnten keine I¾r 
β-'iketiminato-Nickelkomplexe charakteriVtiVchen %anden EeoEachtet Zerden. (V Zurde 
JeVchluVVIolJert daVV eV Vich Eei dem )eVtVtoII aEermalV umV NickelVulIid handelte. 'ie 
5eaktionen Zurden alV N05-(xperiment in '&0-d Ziederholt 6oZohl Eei der 8mVet]unJ Yon 
78 mit 76 alV auch Eei der 5eaktion Yon 76 mit einem halEen TuiYalent 7066 Zurde 
1+- E]Z. 
19)-N05-VpektroVkopiVch )luortrimeth\lVilan nachJeZieVen. (ntVprechend k¸nnte in Eeiden 
)¦llen ein anioniVcher Komplex >/t%uNi6@ۙ 79 der Zie 77 eine terminale >Niۙ6@-(inheit EeVit]t 
entVtanden Vein der anVchlie¡end )olJereaktionen einJeJanJen iVt. 8m dieVe 7heVe ]u 
YeriIi]ieren Zurde die direkte 6\ntheVe Yon 79 anYiViert =u 78 in %en]ol-d Zurde 
KaliumIluorid in *eJenZart Yon Kronenether JeJeEen. %ei 5aumtemperatur trat Medoch keine 
5eaktion ein. %ei Jleicher 5eaktionVI¾hrunJ Zurde in '&0 nach 5¾hren ¾Eer Nacht eine 
VchZar]e 6uVpenVion erhalten. Nach $EtrennunJ Yom )iltrat Zurde der erhaltene VchZar]e alV 
NickelVulIid identiIi]iert (Viehe oEen). )olJlich Zurde auch Eei der 5eaktion Yon 78 und 
KaliumIluorid in *eJenZart Yon 18-Krone- Yermutlich ]un¦chVt daV inVtaEile $nion 79 
JeEildet (Viehe $EEildunJ .9). 
Eer die EeVchrieEenen 8mVet]unJen die Yermutlich intermedi¦r ]u dem terminalen 
6ulIido-Komplex 79 I¾hren Zar 75 Vomit nicht ]uJ¦nJlich. (ntVprechend muVVte die 
6\ntheVeVtrateJie I¾r 75 anJepaVVt Zerden. 'a 75 Eei der 5eduktion Yon 6) JeEildet Zird 
erVchien eV daher YielYerVprechend 55 mit VchZeIelhaltiJen 5eaJen]ien die 6chZeIel in der 
2xidationVVtuIe ߤ 0 enthalten ein]uVet]en. (lementarer 6chZeIel kam I¾r eine 5eaktion mit 55 
nicht in %etracht da einerVeitV '5I(66 und 0itarEeiter Eei der 5eaktion Yon 23 mit 68 keine 
6ulIido-Nickel(II)-Komplexe erhalten konnten (Viehe $EVchnitt ...)>10101@ und da 
andererVeitV in Ir¾heren $rEeiten Yon P)I550$NN ]ur 5eaktion Yon 52 E]Z. 55 mit 
elementarem 6chZeIel die %ildunJ Yon 75 nicht EeoEachtet Zurde.>18@ 6chZeIeldichlorid 
erVchien EeVtenV I¾r die 5eaktion mit 55 JeeiJnet da eV ein 6chZeIelatom in der 
2xidationVVtuIe  enth¦lt und 55 ein -(lektronen-'onor iVt. 7atV¦chlich I¾hrte Medoch die 
5eaktion Yon 55 und 6&l ]um &hlorido-Nickel(II)-Komplex 18 Zie die 
1+-N05-
VpektroVkopiVche $nal\Ve deV 5ohprodukteV ]eiJte. 
$EEildunJ .9 5eaktionen deV 7rimeth\lVil\lmercapto-KomplexeV 78 mit )luoridTuellen. 'ie 5eaktionen Yon 78 und 
76 E]Z. KaliumIluorid in *eJenZart Yon 18-Krone- I¾hrten Yermutlich ]u 79. 79 EeVit]t einen 
terminalen 6ulIido-/iJanden und iVt in '&0 nicht VtaEil. (V Eildete Vich daher NickelVulIid. 
78 79 
76
0 
Nach $EVchluVV der hier EeVchrieEen $rEeiten Eerichteten +$<72N und 0itarEeiter ¾Eer die 
erIolJreiche 6taEiliVierunJ eineV KomplexeV mit terminalen >Niۙ6@-(inheit ZaV die $nnahme 
]ur intermedi¦ren %ildunJ Volcher Komplexe auch Eei den oEen diVkutierten 8mVet]unJen 
untermauert. 'ie 5eaktion deV 7riphen\lmeth\lmercapto-Nickel(II)-KomplexeV >/t%uNiII67rt@ 
80 (7rt   7riphen\lmeth\l) mit KaliumJraphit I¾hrte in *eJenZart Yon Kronenether ]u einem 
terminalen 6ulIido-Nickel(II)-Komplex >/t%uNiII(µ-6)K(18-Krone-)@ 81 in dem ein Kaliumion 
die neJatiYe /adunJ am 6ulIidoliJanden kompenViert (Viehe $EEildunJ .0).>1919@  
81 Vtellt eine JeeiJnete 9orl¦uIerYerEindunJ ]ur 6\ntheVe Yon homodinuklearen Komplexen 
>(/t%uNiII)(µ-6)0/@ (0   0etallion /   /iJand) Zie 75 (0   NiII /   /t%u) dar. 'ie 'arVtellunJ 
Yon 75 VoZie die 6tudie Yon 5eduktionV- und 2xidationVreaktionen dieVer 9erEindunJ EleiEt 
eine lohnenVZerte $uIJaEe I¾r ]uk¾nItiJe $rEeiten. 
$EEildunJ .0 'arVtellunJ deV 6ulIido-Nickel(II)-KomplexeV 81. 'ie 6\ntheVe Yon 81 Zurde k¾r]lich Yon 
+$<72N und 0itarEeitern entZickelt.>1919@ 
80 81 
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'er )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 Zurde auV der 5eaktion Yon 52 mit 6chZeIelhexaIluorid in 
kriVtalliner )orm iVoliert 52 Zurde in einer JeV¦ttiJten /¸VunJ in %en]ol in Kontakt mit einem 
EerVchuVV an 6) JeEracht. Nach einer :oche Zurden dunkelJr¾ne (inkriVtalle erhalten die 
I¾r die 6trukturauIkl¦runJ durch 5¸ntJenVtrahlEeuJunJ JeeiJnet Zaren. Nach )iltration 
:aVchen mit n-+exan und 7rocknen am +ochYakuum Zurde 76 Vchlie¡lich in einer $uVEeute 
Yon 0 iVoliert. 'ie 0olek¾lVtruktur iVt in $EEildunJ .1 darJeVtellt. 
In der (inheitV]elle Yon 76 exiVtiert eine &-6\mmetrieachVe die durch +$ۙ&ۙNi1ۙ)1 
Yerl¦uIt Zodurch Me eine +¦lIte deV 0olek¾lV V\mmetrie¦TuiYalent ]ur anderen +¦lIte iVt. 'aV 
Nickelion Zird Yon einem )luoratom VoZie den 6tickVtoIIatomen deV β-'iketiminatoliJanden 
triJonal-planar koordiniert (6umme der %indunJVZinkel 9.99(9)r). 76 iVt nach EeVtem :iVVen 
damit der erVte )luorido-Nickel(II)-Komplex mit triJonal koordiniertem Nickelion der 
Vtrukturell charakteriViert Zurde und der ]Zeite EerJanJVmetallkomplex mit einem Volchen 
6trukturmotiY.>199@ 'ie Nickel-6tickVtoIIEindunJVl¦nJen EetraJen MeZeilV 1.88(1)  und Vind 
Zie auch der N1ۙNi1ۙN1′-%indunJVZinkel Yon 9.9(8)r YerJleichEar mit den 
6trukturparametern entVprechender Eekannter β-'iketiminato-Komplexe mit dreiIach 
koordinierten Nickel(II)-Ionen.>11181919@ 'er Ni1ۙ)1-$EVtand Eetr¦Jt 1.(1)  und iVt 
damit Eedeutend k¾r]er alV entVprechende $EVt¦nde in TuadratiVch-planaren und tetraedriVchen 
)luorido-Nickel(II)-Komplexen.>00@ In der )eVtk¸rperVtruktur Eilden 0onomere Yon 76 lineare 
Ketten. 8rVache hierI¾r Vind Zom¸Jlich VchZache intermolekulare :echVelZirkunJen deV 
$EEildunJ .1 A) 0olek¾lVtruktur Yon 76 im KriVtall. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden die 
:aVVerVtoIIatome nicht Je]eiJt. 'urch die $tome & Ni1 und )1 Yerl¦uIt eine &-6\mmetrieachVe. 
$uVJeZ¦hlte %indunJVl¦nJen () Ni1ۙ)1 1.(1) Ni1ۙN1 1.88(1) NiۙN1′ 1.88(1). 
$uVJeZ¦hlte %indunJVZinkel(r) N1ۙNi1ۙN1۟ 9.9(8) N1ۙNi1ۙ)1 11.() N1۟ۙNi1ۙ)1 11.(). 
B) Intermolekulare :echVelZirkunJen in der KriVtallVtruktur Yon 76. )¾r eine EeVVere 
EerVichtlichkeit Zurden die 'i-iso-Prop\lVuEVtituenten an den 6tickVtoIIatomen VoZie die 
:aVVerVtoIIatome die keine intermolekulare :echVelZirkunJ mit dem )luoratom )1 einJehen nicht 
Je]eiJt. $uVJeZ¦hlte $tomaEVt¦nde () +$ۙ)1 .0 +&′ۙ)1 .1 +&ۙ)1 .1 +$ۙ)1 .8 
+$′ۙ)1 .8. 
N1 N1′
Ni1
F1 
F1 
H7A′ 
H6C′ H7A 
H6C 
H2A 
A) B) 
C2
 
)luoratomV eineV 0onomerV mit den :aVVerVtoIIatomen der tert-%ut\lVuEVtituenten VoZie dem 
α-Vt¦ndiJen :aVVerVtoIIatom am /iJandenr¾ckJrat eineV EenachEarten 0onomerV. 'ie 
MeZeiliJen +ۙ)-$EVt¦nde Yon .0 EiV .9  lieJen im %ereich der 6umme der Yan-der-:aalV-
5adien Yon .±1 .>01ۙ0@ (ntVprechend handelt eV Vich eher um elektroVtatiVche 
:echVelZirkunJen alV um VchZache :aVVerVtoIIEr¾ckenEindunJen Eei denen k¾r]ere 
+ۙ)-$EVt¦nde ]u erZarten JeZeVen Z¦ren (Viehe $EEildunJ .1).>0@ 76 iVt in %en]ol 7oluol 
und n-+exan moderat EiV unl¸Vlich EeVit]t Medoch eine Jute /¸Vlichkeit in 'ichlormethan. 'aV 
6pektrum einer 1+-N05-$nal\Ve Yon 76 in 'ichlormethan-d iVt in $EEildunJ . darJeVtellt. 
Im 19)-N05-6pektrum Yon %en]ol-d- und '&0-d-/¸VunJen Yon 76 konnten im %ereich 
]ZiVchen 00 und ۙ0 ppm keine 5eVonan]en detektiert Zerden die mit dem in 76 
Yorhandenen )luoratom aVVo]iiert Zerden k¸nnten. 'ieV iVt Yermutlich mit der direkten 
%indunJ deV )luoridliJanden an daV paramaJnetiVche Nickel]entrum ]u erkl¦ren 'urch die 
:echVelZirkunJ der unJepaarten (lektronen deV NickelionV mit dem 19)-KernVpin Zird deVVen 
5elaxation Vo Vtark EeVchleuniJt daVV kein 6iJnal deV )luoridliJanden detektiert Zird.r >180@ 
hnlicheV Zurde EereitV I¾r den ein]iJen anderen paramaJnetiVchen 0etallkomplex 
EeoEachtet Eei dem ein triJonal-planar koordinierteV 0etall]entrum einen )luoridliJanden 
koordiniert dem (iVen(II)-Komplex >/t%u)eII)@.>199@ 'ie (rJeEniVVe einer (';-$nal\VeV einer 
)eVtVtoIIproEe Yon 76 ]eiJten daV 9orlieJen Yon )luoratomen an (Viehe $EEildunJ 8.1). 
r %ei paramaJnetiVchen 9erEindunJen treten ¾ElicherZeiVe Vehr kur]e 5elaxationV]eiten auI da die 
maJnetiVchen 0omente der Kerne mit Menen der unJepaarten (lektronen in :echVelZirkunJ treten. 
'ieVe :echVelZirkunJ iVt einerVeitV aEh¦nJiJ Yon der $rt und =ahl Yon %indunJen die ]ZiVchen dem 
unterVuchten Kern und dem paramaJnetiVchen =entrum lieJen andererVeitV Yon der aEVoluten 'iVtan] 
]ZiVchen den =entren (Viehe auch $EVchnitt .1.1.1). 
V (';   EnerJ\ DiVperViYe X-5a\ 6pectroVcop\ enJliVch I¾r enerJiediVperViYe 5¸ntJenVpektroVkopie. 
$EEildunJ . 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 76 in 'ichlormethan-d. 'ie %uchVtaEen A EiV F Vtellen den 
=uVammenhanJ der ProtonenreVonan]en mit den entVprechenden :aVVerVtoIIatomen deV 
β-'iketiminatoliJanden her. 0it  iVt daV 5eVtprotonenViJnal Yom '&0-d Jekenn]eichnet. 
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Nachdem 76 erIolJreich im =uJe der $ktiYierunJ Yon 6) iVoliert Zorden Zar Zurde eine 
alternatiYe 6\ntheVe anJeVtreEt. 'aEei Zurden drei potentielle 'arVtellunJVm¸Jlichkeiten in 
%etracht Je]oJen a) eine direkte 6\ntheVe auVJehend Yon NickelIluorid b) eine oxidatiYe 
)luorierunJ auVJehend Yon Nickel(I)-9orl¦uIer-Komplexen und c) eine nukleophile )luorierunJ 
auVJehend Yon Nickel(II)-Komplexen. In $EEildunJ . iVt daV 5etroV\ntheVeVchema 
darJeVtellt. 
a) =ZiVchen Nickel(II)-)luorid und dem /ithiumVal] deV /iJandenYorl¦uIerV 19 Zurde in 7+)
Eei 5aumtemperatur und Eei  r& keine 5eaktion EeoEachtet. 'ieV Zar ZahrVcheinlich auI die 
JerinJe /¸Vlichkeit Yon Ni) in orJaniVchen /¸Vemitteln ]ur¾ck]uI¾hren. 6\ntheVen ]ur 
'arVtellunJ Yon )luorido-Nickel(II)-Komplexen mit l¸VlichkeitVYermittelnden /iJanden Zie im 
)alle Yon Ni%rydme Zaren nicht erIolJreich.
>118@ $uch nach der 6il\lierunJ deV 
/iJandenYorl¦uIerV unter %ildunJ deV 6il\lderiYateV >/t%u6i0e@ 82 I¾hrte die anVchlie¡ende 
8mVet]unJ mit Nickel(II)-)luorid nicht ]ur %ildunJ Yon 76. 
b) 'ie 5eaktionen der Nickel(I)-9erEindunJen 21 52 E]Z. 57 mit 6ilEer(I)-)luorid
)luortrimeth\lVtannan E]Z. ;enondiIluorid I¾hrten ]Zar mitunter ]u 76 allerdinJV Zurden 
VtetV komplexe ProduktJemiVche auV denen 76 nicht iVoliert Zerden konnte erhalten. 'ie 
(rJeEniVVe 1+-N05-VpektroVkopiVcher $nal\Ven der MeZeiliJen 5ohprodukte EeleJten daVV 76 
MeZeilV in $uVEeuten unter 10 entVtand. 'ie 5eaktion Yon 52 und )luortrimeth\lVtannan Zar 
$EEildunJ . 5etroV\ntheVe Yon 76. 76 k¸nnte a) durch eine direkte 5eaktion Yon 19 oder 82 mit Ni) b) durch 
eine oxidatiYe )luorierunJ auVJehend Yom Nickel(I)-Komplex 21 mit 6ilEer(I)-)luorid 
)luortrimeth\lVtannan E]Z. ;enondiIluorid oder c) durch eine nukleophile )luorierunJ im =uJe der 
5eaktion deV Nickel(II)-KomplexeV 20 mit KaliumIluorid 6ilEer(I)-)luorid )luortrimeth\lVtannan 
oder 7etrameth\lammoniumIluorid darJeVtellt Zerden. 
19 82 
76 20 21 
a)
b) c) 
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ZahrVcheinlich deVhalE unVelektiY Zeil daEei eine )olJereaktion ]ZiVchen den Yermutlich 
JeEildeten 7rimet\lVtann\l(III)-5adikale >6n0e@
y und daV Nickel(I)-(dukt eintrat. +2//$N' 
und 0itarEeiter poVtulierten die %ildunJ Yon reaktiYen >6n0e@
y-5adikalen auch Eei der 
oxidatiYen )luorierunJ einer KoEalt(I)-9erEindunJen mit )6n0e.
>0@ 
c) Nukleophile )luorierunJVreaktionen unter 9erZendunJ Yon KaliumIluorid 6ilEer(I)-)luorid
und )luortrimeth\lVtannan I¾hrten auVJehend Yon 20 in 6al]metatheVereaktionen nicht ]u 76 
]umeiVt traten keine 5eaktionen ein. 'er 9erlauI der IolJenden 5eaktion macht dieV plauViEel 
:urde 76 Jel¸Vt in 7+) in *eJenZart Yon KaliumEromid und Kronenether einiJe 7aJe 
JelaJert entVtand eine 0iVchunJ auV 20 und 76. (ntVprechend erVchien die ۤ5¾ckreaktionۢ 
EeYor]uJt aE]ulauIen. (rVt eine 5eaktion Yon 7etrameth\lammoniumIluorid mit 20 in 
'ichlormethan I¾hrte Vchlie¡lich ]ur %ildunJ Yon 76 in einer $uVEeute Yon  (Viehe 
$EEildunJ .). 7rieEkraIt hierEei Zar Yermutlich die %ildunJ Yon in '&0 ZeniJ l¸Vlichem 
>0eN@%r Eei Jleich]eitiJer Vehr Juter /¸Vlichkeit der (dukte und deV JeEildeten 76. In anderen 
/¸Vemitteln alV 'ichlormethan (]. %. %en]ol oder 7+)) lieI dieVe 5eaktion nicht aE. 'ie 
(rJeEniVVe der 1+-N05-VpektoVkopiVchen $nal\Ve Yon Vo darJeVtelltem 76 Vtimmten mit den 
EereitV EeVchrieEenen (rJeEniVVen ¾Eerein. 
Nachdem im YoranJeJanJenen $EVchnitt die IVolierunJ und die alternatiYen =uJ¦nJe ]u dem 
6ulIido- E]Z. dem )luorido-Nickel(II)-Komplex 75 E]Z. 76 diVkutiert Zurden Voll in den 
nachIolJenden $EVchnitten n¦her auI die %ildunJ dieVer 9erEindunJen im =uJe der 6)-
$ktiYierunJ einJeJanJen und ein 0echaniVmuV I¾r deren %ildunJ aEJeleitet Zerden. 
$EEildunJ . 'arVtellunJ Yon 76 auVJehend Yon 20 und 7etrameth\lammoniumIluorid in 'ichlormethan. 
20 76 
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4.1.2.3 Nickel(I)-Intermediate der SF6-Aktivierung 
8m den 5eaktionVmechaniVmuV der 6)-$ktiYierunJ auI]ukl¦ren Zurden ]un¦chVt 9erVuche 
unternommen daV Eei der 1+-N05-VpektroVkopiVchen 9erIolJunJ EeoEachtete Nickel(I)-
Intermediat n¦her ]u charakteriVieren (Viehe $EVchnitt .1..1). +ierI¾r Zurde eine Yiolette 
Een]oliVche /¸VunJ Yon 55 in Kontakt mit einem EerVchuVV an 6) JeEracht und nach 
)arEumVchlaJ ]u rotEraun unterhalE deV 6chmel]punkteV Yon %en]ol auI ۙ0 r& aEJek¾hlt. 
Nach (ntIernen aller Eei dieVer 7emperatur Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck 
Zurde ein Eraunroter )eVtVtoII erhalten der 1+-N05- und I5-VpektroVkopiVch anal\Viert Zurde. 
%ei der 1+-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve konnten keine 6iJnale Yon para- oder 
diamaJnetiVchen Nickel(II)-Komplexen mit β-'iketiminatoliJanden identiIi]iert Zerden die 
5eVonan]en Zaren Ereit und ¦hnelten 5eVonan]en die Eei der 1+-N05-VpektroVkopiVchen 
$nal\Ve Yon β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexen EeoEachtet Zorden Zaren (Viehe auch 
$EVchnitt .1.1.).>1@. 'aV erhaltene InIrarotVpektrum Zar identiVch mit Menem Yon 52. (V 
]eiJte neEen den I¾r β-'iketiminato-Nickelkomplexe charakteriVtiVchen %anden Zie 52 auch 
eine NۙN-6treckVchZinJunJVEande Eei 1 cmۙ1 (Viehe $EEildunJ .). 
8m die Identit¦t Yon 52 alV Intermediat Eei der 5eaktion Yon 55 mit 6) Zeiter aE]uVichern 
Zurde eine (65-VpektroVkopiVche $nal\Ve in-situ durchJeI¾hrt. (ine /¸VunJ Yon 55 in %en]ol 
Zurde mit einem EerVchuVV 6) in Kontakt JeEracht und unmittelEar nach )arEumVchlaJ ]u 
rotEraun auI  K aEJek¾hlt anVchlie¡end Zurde ein (65-6pektrum Eei dieVer 7emperatur 
auIJenommen. (V Zurde ein (65-6iJnal mit axialer 6\mmetrie detektiert (Viehe $EEildunJ 
.). 'ie Komponenten deV g-7enVorV Zurden mittelV Vpektraler 6imulation ]u 
$EEildunJ . 9erJleich der InIrarotVpektren (in K%r) Yon 52 (VchZar]) und dem im =uJe der 5eaktion Yon 55 mit 
6) iVolierten ProdukteV (rot). Im $uVVchnitt darJeVtellt iVt die charakteriVtiVche %ande I¾r die 
NۙN-6treckVchZinJunJ deV 'iVtickVtoIIliJanden in 52. 
 
g∥   gx   gy   .118 g⊥ = gz   .1 EeVtimmt.
t 'aV erhaltene 6pektrum unterVchied Vich 
allerdinJV deutlich Yon Menem daV Yon P)I550$NN I¾r eine n-+exan-/¸VunJ Yon 52 puEli]iert 
Zurde.u >18@ 'aher Zurde alternatiY darJeVtellteV 52 einer (65-VpektroVkopiVch in n-+exan 
VoZie in %en]ol anal\Viert. 'aEei Zurden VoZohl daV Yon P)I550$NN erhaltene (65-6pektrum 
I¾r 52 in n-+exan alV auch daV I¾r 52 in %en]ol erhaltene 6pektrum reprodu]iert (Viehe 
$EEildunJ .). 'aVV 52 in %en]ol ein andereV (65-6pektrum alV in n-+exan lieIert k¸nnte auI 
einen (inIluVV deV /¸VemittelV Eeim (inIrieren der Een]oliVchen /¸VunJ hinZeiVen. 'aVV der 
'iVtickVtoIIliJand Yon 52 durch einen %en]olliJanden VuEVtituiert Zurde kann auI %aViV der im 
$EVchnitt .1.1. darJeleJten (rJeEniVVe auVJeVchloVVen Zerden. 
$uV dieVen (rJeEniVVen laVVen Vich I¾r den 0echaniVmuV der 6)-$ktiYerunJ an 55 IolJende 
6chluVVIolJerunJen ]iehen (a) 6) VuEVtituiert den 'iVtickVtoIIliJanden in 55 nicht ۙ eine 
6uEVtitution deV 'iVtickVtoIIliJanden Zar daJeJen Eei der 5eaktion Yon 55 mit 
KohlenVtoIImonoxid IeVtJeVtellt Zorden (Viehe $EVchnitt ...). (E) 'ie 5eaktion eineV 
EerVchuVVeV an 6) mit 55 Yerl¦uIt nicht ¾Eer den einIach redu]ierten 'iVtickVtoII-
Nickelkomplex K>(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (54) da VonVt nach )arEumVchlaJ der /¸VunJ Yon 
Yiolett ]u rotEraun 0iVchunJen Yon 54 und 52 YorJeleJen h¦tten. 'ie ein]iJe (65-aktiYe 
9erEindunJ in der /¸VunJ Zar aEer 52. 'er erVte 6chritt der 5eaktion ]ZiVchen 55 und 6) iVt 
Vomit oIIenEar eine =Zei-(lektronen-5eduktion Eei der 52 und Iormal >K6)@ JeEildet Zerden 
(Viehe $EEildunJ .). 
t  'ie 6imulation Zurde Yon &. 0$7/$&+2:6KI durchJeI¾hrt. 
u  9on P)I550$NN Zurde ein (65-6iJnal mit einer rhomEiVchen 6\mmetrie detektiert. 'ie J-:erte 
Zurden durch PulYerVimulation ]u gx   .8 gy   .10 und gz   .0 EeVtimmt. 'eV :eiteren Zurde 
eine +\perIeinkopplunJ mit $]]   1.0 m7 EeoEachtet.
>18@ 
$EEildunJ . 9erJleich deV a) (65-6pektrumV (9. *+]) deV Eei der 5eaktion Yon 55 mit 6) EeoEachteten 
IntermediateV mit E) dem (65-6pektrum (9. *+]) Yon alternatiY darJeVtelltem 52. c) 6imulation deV 
6pektrumV Yon 52 (auI %aViV Yon 6pektrum E) in %en]ol.  kenn]eichnet die 0J2  &r 5eIeren]. 'ie 
(65-6pektren Zurden Eei  K auIJenommen. 
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4.1.2.4 Intermediate mit S–F-Bindungen 
:enn Vich der 'iVtickVtoII-Nickel(I)-Komplex 52 alV Intermediat der 5eaktion Yon 55 und 6) 
Eildet m¾VVen Vich Jleich]eitiJ Intermediate mit 6ۙ)-%indunJen Eilden die oIIenEar nicht in 
der KoordinationVVph¦re Yon Nickelionen JeEunden Zerden. 'ieVer $EVchnitt diVkutiert die 
IdentiIi]ierunJ Volcher 9erEindunJen. 
%ei den EiVher EeVprochenen in-situ 1+-N05- und (65-VpektroVkopiVchen $nal\Ven JaE eV 
keine +inZeiVe auI daV 9orlieJen Yon 6chZeIelIluoriden >6)x@ (x  ) oder Yon radikaliVchen 
6pe]ieV (Viehe $EVchnitte .1..1 und .1..). 'ie in-situ 19)-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve der 
5eaktion Yon 55 und 6) Vollte $uIVchluVV dar¾Eer JeEen oE diamaJnetiVche 6chZeIelIluoride 
>6)x@ (x  ) Zie EeiVpielVZeiVe 6chZeIeltetraIluorid oder 'iVchZeIeldecaIluorid in /¸VunJ 
entVtehen. =ZiVchen 00 ppm und ۙ00 ppm Zurden Eei 5aumtemperatur E]Z. erh¸hten 
7emperaturen ¾Eer einen =eitraum Yon  6tunden keine 5eVonan]en detektiert die nicht Yon 
6) herr¾hrten.
Y 'aI¾r k¸nnte eV prin]ipiell IolJende *r¾nde JeEen 
(1) 'ie Kon]entration diamaJnetiVcher Intermediate Zar in %en]ol unterhalE deV 
'etektionVlimitV. 
() (V handelte Vich um paramaJnetiVche Intermediate mit einem *eVamtVpin 6 ! 0. 
'er )all () erVchien auV drei *r¾nden ZeniJ plauViEel. (a) 5adikale mit 6    Zie EeiVpielVZeiVe 
>6)@-5adikale Z¦ren im (65-6pektrum detektiert Zorden. (E) 'ie %ildunJ Yon diradikaliVchen 
Intermediaten mit 6   1 Z¦re ]Zar theoretiVch m¸Jlich Medoch exiVtieren in der /iteratur keine 
%erichte ¾Eer Eei 5aumtemperatur VtaEile 6chZeIelIluoride mit (6 ߤ 1).>0@ (c) (ine in einem 
*edankenexperiment m¸Jliche KomEination einer radikaliVchen 6pe]ieV >6x)x@
y (6   ) 
Y 6) Vind Eei den hier durchJeI¾hrten 
19)-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ven inVJeVamt drei diVkrete 
6iJnale ]uJeordnet Zorden. 'ieV Zar mit dem 9orlieJen Yon 6) in inVJeVamt drei YerVchiedenen 
PhaVen innerhalE deV I¾r die $nal\Ve YerZendeten mit einem P)$-Inliner auVJeVtatteten N05-5ohreV 
]u EeJr¾nden 6o Zurde Me eine 5eVonan] Yon (a) in %en]ol-d Jel¸Vtem 6) (E) 6) daV Vich im 
*aVraum ]ZiVchen dem Inliner und der *laVZand EeIand und Yon (c) 6) daV Yom P)$-Inliner 
auIJenommen Zurde detektiert. 'ie =uordnunJen Zurden durch entVprechende %lindexperimente 
EeVt¦tiJt. 
$EEildunJ . %ildunJ deV IntermediateV 52 im erVten 6chritt der 5eaktion Yon 55 mit 6). *leich]eitiJ muVV die 
%ildunJ einer ]u identiIi]ierenden 6pe]ieV erIolJt Vein die 6ۙ)-%indunJen enth¦lt und die hier 
auIJrund ihrer Iormalen =uVammenVet]unJ ۤK6)ۢ Ee]eichnet Zird. 
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(x = 5 oder 3) mit einer mononuklearen Nickel(I)-Verbindung [LtBuNiI(D)] (S = ½) (zum Beispiel 
52Mono) würde zu einer diradikalischen Verbindung [LtBuNiI(S+xFx)] (S = 1) führen, die nicht im 
ESR-Spektrum detektierbar ist. Allerdings wäre eine solche Verbindung aufgrund des direkten 
Kontakts eines Nickelions in der Oxidationsstufe I mit einem Schwefelatom in einer 
Oxidationsstufe größer als –II instabil. In der Folge käme es vermutlich zur Bildung des 
Nickel(II)-Komplexes [LtBuNiII(S+xFx)] (S = 1). Solch ein Komplex wäre wiederum bei der 
1H-NMR-spektroskopischen Analyse detektiert worden. 
Eine niedrige Konzentration des S–F-Intermediats in benzolischer Lösung ist also die 
wahrscheinlichste Erklärung. Die Intermediate mussten also in der Gasphase oder als Feststoff 
angereichert vorliegen. Die Gasphase über der Reaktion von 55 mit SF6 wurde daher 
infrarotspektroskopisch untersucht. Hierbei wurden keine Banden detektiert, die anderen 
Verbindungen als SF6 und dem Lösemittel Benzol zuzuordnen gewesen wären. Insofern war die 
Bildung eines Feststoffs im Zuge der Reaktion, die wahrscheinlichste Erklärung für den Verbleib 
der S–F-Intermediate [SFx] (x < 6). Eine denkbare, in Benzol unlösliche, nicht gasförmige 
Verbindung, die S–F-Bindungen enthält, hätte die formale Zusammensetzung [K2SF6] und wäre 
demzufolge ein Salz, das sich beispielsweise aus Kaliumfluorid (KF) und Kaliumpentafluorosulfit 
(K[SF5]) zusammensetzen könnte (siehe Abbildung 4.37). Pentafluorosulfite mit organischem 
Dikationen waren auch bei der Reduktion von SF6 unter Verwendung von organischen 
Reduktionsmitteln, die zwei Elektronen übertragen, isoliert worden (siehe Abschnitt 1.4.1).[50] 
Um Salze in unpolaren Lösemitteln zu lösen, hat sich der Einsatz von Kronenethern, speziell im 
Falle von kaliumhaltigen Salzen, die Verwendung von 18-Krone-6 bewährt. Vor der Umsetzung 
von 55 mit SF6 in Gegenwart von 18-Krone-6 wurde zunächst die Reaktion von 55 mit 
18-Krone-6 in Abwesenheit von SF6 untersucht: Nach drei Tagen Lagerung einer Mischung von 
55 und 18-Krone-6 in C6D6 wurde die Lösung 
1H-NMR-spektroskopisch analysiert: Dabei 
wurden die Signale einer diamagnetische Nickelverbindung, die gebundenen Kronenether 
enthielt, identifiziert (siehe Abbildung 4.38). Möglicherweise hat sich der Kronenether-Nickel(I)-
Komplex {(LtBuNiI)2(µ4-η
1-η1-η2-η2-N2)[K(18-Krone-6)]2}, 83, gebildet (siehe Abbildung 4.39). 
Der nach Reaktionsende festgestellte Diamagnetismus von 83 stünde im Einklang mit dem 
Erhalt des zentralen [NiI(N2)Ni
I]2–-Motivs. 
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(ine 1-0iVchunJ Yon 55 und 18-Krone- Zurde anVchlie¡end mit 6) umJeVet]t und der 
5eaktionVYerlauI in-situ 19)-N05-VpektroVkopiVch anal\Viert. Im %ereich ]ZiVchen ۙ00 ppm EiV 
00 ppm Zurden Medoch keine 5eVonan]en EeoEachtet die nicht 6) ]uJeordnet Zerden 
konnten. =udem konnten 1+ ۙN05-VpektroVkopiVch einen 7aJ nach 6)-=uJaEe 
¾EerraVchenderZeiVe Zeder die 6iJnaturen Yon 75 noch Yon 76 identiIi]iert Zerden. 
6tattdeVVen Zurden die 5eVonan]en deV β-'iketiminatoliJanden einer unEekannten 
$EEildunJ .8 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) deV 5ohprodukteV der 8mVet]unJ Yon 55 mit 18-Krone-. 'ie 
%uchVtaEen A-F Vtellen den =uVammenhanJ ]ZiVchen den ProtonenreVonan]en und den 
entVprechenden $tomJruppen deV β -'iketiminatoliJanden her. 0it  Vind daV 5eVtprotonenViJnal 
deV /¸VemittelV %en]ol-d mit  die 5eVonan] unJeEundenen KronenetherV und mit K daV 6iJnal 
I¾r den komplex JeEundenen Kronenether Jekenn]eichnet. 
$EEildunJ .9 5eaktion deV ]ZeiIach redu]ierten 'iVtickVtoII-Nickel(I)-KomplexeV 55 und 18-Krone-. 9ermutlich 
kam eV ]ur %ildunJ Yon 83. %aViV dieVer $nnahme iVt der 'iamaJnetiVmuV deV 1+-N05-
VpektroVkopiVch detektierten ProdukteV der auI den (rhalt deV >NiI(N)Ni
I@ۙ-=entralmotiYV 
hindeutet. 
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paramaJnetiVchen 6pe]ieV VoZie einer nicht identiIi]ierten diamaJnetiVchen 9erEindunJ in 
einem 9erh¦ltniV Yon 1 EeoEachtet (Viehe $EEildunJ .0). 'ie 18-Krone- ]uJeordnete 
5eVonan] Zar um .9 ppm JeJen¾Eer der 5eVonan] Yon unJeEundenem Kronenether 
hochIeldYerVchoEen ZaV I¾r die KomplexierunJ Yon Kronenether Vpricht. NahelieJend iVt eine 
KomplexierunJ Yon JeEildetem KaliumIluorid. %ei der paramaJnetiVchen 9erEindunJ k¸nnte eV 
Vich um den at-Komplex >(/t%uNiII)(µ-))K(18-Krone-)@ 84 handeln. 'aVV im 
19)-N05-
6pektrum keine 5eVonan]en I¾r )luoridionen detektiert Zurden k¸nnte durch deren %indunJ 
an daV Nickelion erkl¦rt Zerden und Vteht im (inklanJ mit der )ormulierunJ Yon 84 alV 
at-Komplex. $uch der )luoridliJand Yon >/t%uNiII)@ 76 lie¡ Vich 19)-N05-VpektroVkopiVch nicht 
detektieren da durch die direkte %indunJ an daV paramaJnetiVche =entrum die 5elaxationV]eit 
deV 19)-KernV aEJeVenkt Zird (Viehe $EVchnitt .1.. und $EVchnitt .1.1.1). 
'er (inVat] Yon Kronenether ]ur 19)-N05-VpektroVkopiVchen IdentiIi]ierunJ Yon K) und 
K>6)@ hat Vich Vomit alV unJeeiJnet erZieVen. (ntVprechend Zurde die IVolierunJ dieVer Eeiden 
6al]e anYiViert In $naloJie ]um 9erIahren daV ]ur IVolierunJ Yon 52 JeI¾hrt hat (Viehe 
$EVchnitt .1..) Zurde eine /¸VunJ Yon 55 in %en]ol mit einem EerVchuVV an 6) in Kontakt 
JeEracht (6chritt 1). Nach )arEumVchlaJ ]u rotEraun Zurde auI ۙ0 r& aEJek¾hlt und alle Eei 
dieVer 7emperatur Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck entIernt (6chritt ). 'er 
erhaltene 5¾ckVtand Zurde Vo lanJe mit n-+exan JeZaVchen EiV die :aVchl¸VunJ IarEloV und 
$EEildunJ .0 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) der 8mVet]unJ Yon 55 mit 6chZeIelhexaIluorid in *eJenZart Yon 
18-Krone-. 9ermutlich Eildete Vich der paramaJnetiVche at-Komplex 84. 0it A-F Zird der 
=uVammenhanJ der ProtonenreVonan]en mit den Protonen deV β -'iketiminatoliJanden Yon 84
herJeVtellt. 0it K Vind die 5eVonan] Yon an den Komplex 84 JeEundenen Kronenether mit  daV 
6iJnal I¾r Ireien Kronenether mit  daV 5eVtprotonenViJnal deV YerZendeten /¸VemittelV %en]ol-d 
und mit r die 5eVonan]en einer nicht identiIi]ierten diamaJnetiVchen 9erEindunJ mit 
β-'iketiminatoliJanden Jekenn]eichnet. 
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52 YollVt¦ndiJ entIernt Zar (6chritt ). 9on einem *emiVch deV IarEloVen 5¾ckVtandV und 
18-Krone- Zurde eine 19)-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve in %en]ol-d durchJeI¾hrt. Im 
19)-N05-6pektrum Zurde eine 5eVonan] mit einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon ۙ1 ppm 
EeoEachtet. =udem Zurde der nach 6chritt  erhaltene 5¾ckVtand in einem *emiVch auV '2 
und K2+ Jel¸Vt und ein 19)-N05-6pektrum auIJenommen.Z Im 6pektrum Zar Jenau eine 
5eVonan] mit einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon ۙ11 ppm detektierEar (Viehe $EEildunJ 
.1). 'ie (rJeEniVVe dieVer 19)-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ven lie¡en auI die $nZeVenheit 
Yon )luoridionen Vchlie¡en.>0@ =ur eindeutiJen IdentiIi]ierunJ Zurde k¦uIlich erZorEeneV 
KaliumIluorid ]u den MeZeiliJen /¸VunJen JeJeEen und die 19)-N05-$nal\Ve Ziederholt. 'ie 
19)-N05-6pektren ]eiJten aEermalV MeZeilV eine ein]elne nun aEer intenViYere 5eVonan]. %ei 
dem nach 6chritt  iVolierten Produkt handelte eV Vich IolJlich um KaliumIluorid. 
'ie darJeleJten (rJeEniVVe ]eiJten daVV der iVolierte )eVtVtoII nach $uInahme in '2 E]Z. 
&'18-Krone- kein lediJlich K) und kein K>6)@ enthielt. (ine &+N6-$nal\Ve deV iVolierten 
)eVtVtoIIV erJaE ]udem daVV daV 5eaktionVJemiVch Irei Yon VchZeIelhaltiJen 9erEindunJen 
Zar. 'a aEer Eei der %ildunJ deV IntermediateV 52 auV 55 und 6) auI Meden )all eine 
VchZeIelhaltiJe 9erEindunJ entVtanden Vein muVVte lie¡ dieV den 6chluVV ]u daVV Eei dem 
9erVuch ]ur IVolierunJ der 0iVchunJ Yon K)K6) eine =erVet]unJ deV K>6)@ auIJetreten Vein 
muVVte. 6al]e mit >6)@
ۙ-$nionen Vind inVtaEil und ]erVet]en Vich ]u 6chZeIeltetraIluorid und 
dem entVprechenden IluoridhaltiJen 6al] ]erVet]en.>00809@ &V>6)@ und 5E>6)@ Zurden durch 
6(PP(/7 und 0itarEeiter iVoliert und kriVtalliViert.>09@ 9on der IVolierunJ Yon 
KaliumpentaIluoroVulIit K>6)@ Zurde hinJeJen EiVher nicht Eerichtet.
>09@ 'ieV k¸nnte mit der 
h¸heren /aEilit¦t Yon K>6)@ erkl¦rt Zerden die ZahrVcheinlich auI die im 9erJleich ]u 
&¦Vium- und 5uEidiumionen Vchlechtere PolariVierEarkeit deV KaliumionV ]ur¾ck]uI¾hren Vein 
Z $lV %aVe Zurde Kaliumh\droxid YerZendet. 
$EEildunJ .1 19)-N05-6pektrum (8. 0+]) einer /¸VunJ deV iVolierten nach :aVchen mit n-+exan
erhaltenen )eVtVtoIIeV in '2K2+. 'ie 5eVonan] Eei ۙ11 ppm Zurde durch )luoridionen 
YerurVacht. 
8 
k¸nnte. (ine =erVet]unJ Yon K>6)@ muVV aEer ]u 6chZeIeltetraIluorid I¾hren. 8m deVVen 
(miVVion nach]uZeiVen Zurde 6chritt  der $uIarEeitunJ Yariiert 'ie Il¾chtiJen %eVtandteile 
die %en]ol 6chZeIelhexaIluorid und Yermeintlich 6chZeIeltetraIluorid enthielten Zurden in 
eine K¾hlIalle mit 10iJer Kaliumh\droxidl¸VunJ kondenViert. Nach =uJaEe Yon :aVVer und 
(rZ¦rmen der K¾hlIalle auI 5aumtemperatur Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile unter 
Yermindertem 'ruck entIernt der IarEloVe 5¾ckVtand in '2 auIJenommen und ein 
19)-N05-
6pektrum anJeIertiJt. 7atV¦chlich lie¡en Vich darin aEermalV )luoridionen 19)-N05-
VpektroVkopiVch nachZeiVen. 'ieVe k¸nnen nur durch die 5eaktion eineV JaVI¸rmiJen 
)luorierunJVmittelV Zie 6chZeIeltetraIluorid mit der EaViVchen /¸VunJ entVtanden Vein da 
6chZeIelhexaIluorid VelEVt keine 5eaktion mit alkaliVchen /¸VunJen einJeht (Viehe $EVchnitt 
1..1). 
In $EEildunJ . Vind die in dieVem $EVchnitt und in $EVchnitt .1.. diVkutierten (rJeEniVVe 
]uVammenJeIaVVt 'ie 5eaktion Yon 6chZeIelhexaIluorid und 55 I¾hrt demnach im erVten 
6chritt ]ur %ildunJ der Nickel(I)-9erEindunJ 52 VoZie ]ur %ildunJ der 6al]e KaliumIluorid und 
KaliumpentaIluoroVulIit. KaliumIluorid und 52 Zurden auV der 5eaktionVmiVchunJ nach 
$EEruch der 5eaktion iVoliert und direkt identiIi]iert. KaliumpentaIluoroVulIit Zar Eei 
5aumtemperatur und unter Yermindertem 'ruck inVtaEil. 9ermutlich auIJrund der JerinJen 
/¸Vlichkeit Yon K) und K6) in %en]ol-d ent]oJen Vich Eeide 9erEindunJen ihrer 
19)-N05-
VpektroVkopiVchen 'etektion. (ine indirekte IdentiIi]ierunJ Yon KaliumpentaIluoroVulIit JelanJ 
¾Eer den NachZeiV Yon 6) alV JaVI¸rmiJeV =erVet]unJVprodukt. 
$EEildunJ . =uVammenIaVVunJ der (rJeEniVVe ]ur IVolierunJ der Intermediate mit 6ۙ)-%indunJ. 'ie 5eaktion Yon 
6chZeIelhexaIluorid mit 55 I¾hrt im erVten 6chritt ]ur %ildunJ Yon 52 VoZie KaliumIluorid und 
KaliumpentaIluoroVulIit. :¦hrend KaliumIluorid und 52 auV der 5eaktionVmiVchunJ nach $EEruch 
der 5eaktion iVoliert Zerden konnten ]erVet]te Vich KaliumpentaIluoroVulIit unter )reiVet]unJ Yon 
KaliumIluorid und 6chZeIeltetraIluorid. 6) Zurde indirekt durch 5eaktion mit alkaliVcher /¸VunJ 
nachJeZieVen. 
55 52 
52 
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4.1.2.5 Die Reduktion von Phenylschwefelpentafluorid 
8m die diVkutierten (rJeEniVVe Ee]¾Jlich der 5eaktion Yon 55 mit 6) Zeiter ]u Vt¾t]en Zurde 
Phen\lVchZeIelpentaIluorid alV leicht handhaEEareV 6)-'eriYat hinVichtlich VeineV 
5eaktionVYerhaltenV JeJen¾Eer 55 unterVucht. 'ie 5eaktion Yon 55 und 6)Ph YerlieI analoJ 
]ur 5eaktion Yon 55 und 6) (ine Yiolette /¸VunJ deV (dukteV in %en]ol YerI¦rEte Vich VoIort 
nach =uJaEe Yon 6)Ph rotEraun und innerhalE ZeniJer 6tunden Jr¾nElau. 'ie (rJeEniVVe 
einer ]eitlich auIJel¸Vten in-situ 1+-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve der 5eaktion EeVt¦tiJten 
die anI¦nJliche %ildunJ Yon Nickel(I)-Komplexen ZaV durch Ereite Vich ¾EerlaJernde 6iJnale 
im 1+-N05-6pektrum anJe]eiJt Zurde (Viehe $EVchnitt .1.1.1 und .1..1). 'ie (rJeEniVVe 
einer in-situ (65-$nal\Ve EeVt¦tiJten daV 9orlieJen Yon Nickel(I)-Komplexen und lie¡en 
Yermuten daVV 52 eineV der in /¸VunJ Yorhandenen Prim¦rprodukte der 5eaktion Yon 55 und 
6)Ph darVtellten k¸nnte (Viehe $EEildunJ .). 
Im *eJenVat] ]ur 5eaktion Yon 55 mit 6) ZieV daV (65-6pektrum der 5eaktion Yermutlich 
neEen einem (65-6iJnal mit einer axialen 6\mmetrie (Komponenten Yon 52 in %en]ol 
gx   gy   .118 gz   .1) Zeitere Vich ¾EerlaJernde 6iJnale auI die auI daV 9orlieJen Yon 
Zeiteren (65-aktiYen Nickel(I)-Komplexen hindeuteten. Nach Eeendeter 5eaktion Yon 55 mit 
Ph6) Zurden der )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 VoZie der Yon +25N charakteriVierte 
Phen\lthiolato-Nickel(II)-Komplex >/t%uNiII6Ph@ 85 in einem 9erh¦ltniV Yon 1 erhalten. 'ie 
$uVEeute Yon 76 E]Z. 85 EetruJ 80 E]Z. 91 Zie durch InteJration der 76 E]Z. 85 
]uJeordneten 5eVonan]en JeJen einen 6tandard (706) 1+-N05-VpektroVkopiVch IeVtJeVtellt 
 
$EEildunJ . (65-6pektrum (9. *+]  K %en]ol) einer /¸VunJ deV 5eaktionVprodukteV der 8mVet]unJ Yon 55 
mit einem EerVchuVV 6)Ph nach einer 0inute (VchZar]). 'aV (65-6iJnal Yon 52 (rot) ¾EerlaJerte 
Yermutlich mit (65-6iJnalen Yon Zeiteren in der /¸VunJ Yorhandenen Nickel(I)-9erEindunJen. 0it 
 iVt der 0J2&r-6tandard Jekenn]eichnet. 
8 
Zurde (Viehe $EEildunJ .).>11919@ x In 6puren ( ) Zurden neEen 76 und 85 der 
%romido-Nickel(II)-Komplex 20 VoZie eine diamaJnetiVche 9erunreiniJunJ JeEildet. 'eren 
(ntVtehunJ iVt Yermutlich auI eine 9erunreiniJunJ im YerZendeten 
Phen\lVchZeIelpentaIluorid daV ZahrVcheinlich Eromierte orJaniVche 0olek¾le enthielt 
]ur¾ck]uI¾hren.>119@ $nderV alV Eei der $ktiYierunJ Yon 6) (2xidationVVtuIe 9I) erIolJte Eei 
der 8mVet]unJ Yon Ph6) durch 55 eine 6echV-(lektronen-5eduktion deV 6chZeIelatomV. 
+ierauV erJaE Vich daV in $EEildunJ . darJeVtellte 5eaktionVVchema. 
x 'ie ProtonenViJnale Yon paramaJnetiVchen Nickel(II)-Komplexen mit >/t%u@-/iJanden Vind in 1+-N05-
VpektroVkopiVchen (xperimenten inteJrierEar Zeil die 5elaxationV]eiten der Protonen unJeZ¸hnlich 
lanJ Vind (Viehe $EVchnitt .1.1.1 ]u 'etailV ¾Eer die 8rVache dieVer lanJen 5elaxationV]eiten). 
$EEildunJ . 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) einer &'-/¸VunJ der Produkte der 5eaktion Yon 55 mit Ph6) nach
]Z¸lI 6tunden. (V Eildeten Vich 76 und 85 in einem 9erh¦ltniV Yon 1 und in einer $uVEeute Yon 
80 E]Z. 91 (JeJen 706). 'ie mit A-G Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ 
]u den entVprechenden Protonen deV β-'iketiminatoliJanden her. 0it  Vind die 5eVonan]en Yon 20 
mit r Mene einer diamaJnetiVchen 9erunreiniJunJ mit i Mene deV internen 6tandardV 706 
(7etrameth\lVilan) mit S die 5eVonan]en deV Phen\lthiolato-/iJanden Yon 85 mit  Mene Yon 
unJeEundenem Ph6) und mit  daV 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV %en]ol-d Jekenn]eichnet. 
76A 
76B 
76C 
76C 
76D 
76E 
76G 
85G 
85E85S 
85D 
85C 
85C 85B 
85A 
85S 
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:urde ein EerVchuVV an 6)Ph (!  T) einJeVet]t Yer¦nderte Vich Zie Eei der 5eaktion mit 
6) daV 9erh¦ltniV der Produkte 76 und 85 ]ueinander (Viehe $EVchnitt .1..1 und 7aEelle .). 
'ie relatiYe $uVEeute Yon 76 Zar im 9erh¦ltniV ]ur $uVEeute an 85 erh¸ht (Viehe 7aEelle .). 
'ieVer (IIekt Zar Medoch ZeniJer Vtark auVJepr¦Jt alV Eei der 5eaktion Yon 55 mit 6) (Viehe 
$EVchnitt .1..). :ie Eei der 6)-$ktiYerunJ konnte dieV ]ur 6\ntheVe deV )luorido-Nickel(II)-
KomplexeV 76 heranJe]oJen Zerden (Viehe $EVchnitt .1..) %ei der 5eaktion Yon 55 mit . 
TuiYalenten Ph6) umJeVet]t konnte 76 nach $uIarEeitunJ in einer $uVEeute Yon  ( 
Ee]oJen auI den NickelJehalt deV (duktV) alV Jr¾ner )eVtVtoII iVoliert Zerden. 
Experiment Äquivalente SF5Ph  [L
tBuNiIIF], 76 [LtBuNiIISPh], 85 
laut 5eaktionVJleichunJ 0.  1 
1 0. 1. 1 
 .  1 
 . . 1 
 100 .8 1 
7aEelle . 1+-N05-VpektroVkopiVch EeVtimmteV 9erh¦ltniV der auV der 5eaktion Yon 55 mit Ph6) 
herYorJeJanJenen Nickel(II)-Komplexe 76 und 85. %ei 8mVet]unJ Yon Jro¡en EerVch¾VVen Ph6) 
Eildete Vich anteiliJ mehr 76 alV Eei einer YollVt¦ndiJen 'eIluorierunJ Yon Ph6) ]u erZarten Zar. 
$EEildunJ . 5eaktion Yon 55 mit Phen\lVchZeIelpentaIluorid. Im erVten 6chritt der 5eaktion Zurde 52 VoZie 
ein nicht identiIi]ierteV Intermediat ۤK6)Phۢ JeEildet. Im Zeiteren 9erlauI entVtanden der 
Phen\lthiolato-Nickel(II)-Komplex 85 und der )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 in einem 9erh¦ltniV 
Yon 1 und in einer $uVEeute Yon 91 E]Z. 80. 
85 76 
52 55 
8 
4.1.2.6 Der Reaktionsmechanismus der SF6-Aktivierung an 55 
$uV den in den YoranJeJanJenen $EVchnitten ]um 5eaktionVYerlauI Yon 55 mit 
6chZeIelhexaIluorid durchJeI¾hrten 8nterVuchunJen lie¡ Vich ein 0echaniVmuV I¾r die 
6)-$ktiYierunJ durch 55 aEleiten. 'ieVer Zurde in drei 7eilreaktionVIolJen ($-&) JeJliedert 
um der %eoEachtunJ 5echnunJ ]u traJen daVV der (inVat] Yon unterVchiedlichen 
6)-TuiYalenten ]u einer 9er¦nderunJ deV 9erh¦ltniVVeV Yon 75 und 76 I¾hrt (Viehe $EVchnitt 
.1..1). 'ie 5eaktionVIolJe $ iVt in $EEildunJ . darJeVtellt und Jilt I¾r den 
Vt¸chiometriVchen (inVat] Yon 6). 
52 
$EEildunJ . Reaktionsfolge A PoVtulierter 0echaniVmuV der $ktiYierunJ eineV TuiYalentV 6) in der 5eaktion 
mit ]Zei TuiYalenten 55. (1) 2-Elektronen-Reduktion. Im erVten 6chritt der 5eaktion Zird 6) unter 
%ildunJ Yon 52 K) und K>6)@ redu]iert. (2) Reaktion des zweiten Äquivalents 55. 8numJeVet]teV 55 
reaJiert mit 52 unter %ildunJ Yon homodinuklearem 54. (3) SF-Koordination. 'ie 5eaktion Yon 54 mit 
K>6)@ I¾hrt Yermutlich ]u einem homodinuklearen Nickel(II)-Komplex der einen YerEr¾ckenden 
6chZeIelIluorid-/iJanden enth¦lt. ) reduktive Defluorierung. EerVch¾VViJeV 52 deIluoriert 86 
reduktiY Zodurch die Nickel(II)-Komplexe 75 und 76 JeEildet Zerden. 
55 
55 
52 
52 
52 
54 
54 86 
86 75 76 
52
Reaktionsfolge A 
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Reaktionsfolge A 
(1) 2-Elektronen-Reduktion, Reaktion des ersten Äquivalents 55. Bei der Reaktion von 55 mit 
einem Äquivalent SF6 entstehen der Nickel(I)-Distickstoff-Komplex 52, Kaliumfluorid und 
Kaliumpentafluorosulfit. Dies wurde in den Abschnitten 4.1.2.3 und 4.1.2.4 abgeleitet: Bei 
der Reaktion eines Überschusses SF6 mit 55 wurde 52 isoliert und in-situ ESR-
spektroskopisch detektiert. Kaliumfluorid konnte ebenfalls isoliert werden, während im 
Falle von K[SF5] der Nachweis indirekt gelang. 
(2) Reaktion des zweiten Äquivalents 55. Im ersten Schritt entstandenes 52 reagiert in 
Gegenwart einer äquimolaren Menge 55 zu 54 weiter: PFIRRMANN konnte nachweisen, dass 
in 1:1-Mischungen dieser beiden Verbindungen der einfach reduzierte, homodinukleare 
Distickstoff-Komplex 54 gebildet wird.[168] 
(3) SF-Koordination. Im dritten Schritt reagieren zwei Äquivalente 54 mit dem im ersten Schritt 
gebildeten Kaliumpentafluorosulfit bzw. mit dem daraus gebildeten SF4. Vermutlich wird 
dabei ein homodinuklearer Nickelkomplex [(LtBuNi)2(µ-SF2)], 86, der eine verbrückende 
Schwefeldifluorido-Einheit aufweist, gebildet. Gleichzeitig entstehen Distickstoff, 
Kaliumfluorid und 52. Dass es sich bei 86 um einen homodinuklearen Komplex handeln 
sollte, wurde wie folgt abgeleitet: Die Bildung eines mononuklearen Nickelkomplexes 
[LtBuNi(SFx)], 87-x, würde, nach anschließender Defluorierung des Schwefelfluorid-
Liganden, einen anionischen Nickel(II)-Komplex mit terminaler [Ni–S]-Einheit [LtBuNiS]– 
(79) liefern. In Versuchen zur alternativen Synthese solcher Komplexe zeigte sich jedoch, 
dass 79 labil ist (siehe Abschnitt 4.1.2.2). Es wurde daher vermutet, dass die Bildung von 75 
über einen homodinuklearen Nickel(II)-Komplex mit verbrückenden Liganden erfolgen 
sollte, der den Aufbau von 86 besitzen könnte. 
(4) Reduktive Defluorierung. Der im dritten Schritt gebildete Dinickel-Komplex 52 defluoriert 86 
reduktiv, wodurch 75 und 76 in einem Verhältnis von 1:2 entstehen. Dass in 1H-NMR-
spektroskopischen Experimenten zunächst die Bildung von 76 und anschließend erst jene 
von 75 beobachtet wurden, erklärt sich, wenn 86 schrittweise defluoriert wird (siehe 
Abbildung 4.22 in Abschnitt 4.1.2.1). 
88 
$uI %aViV deV 0echaniVmuV $ lie¡e Vich auch EeJr¾nden Zarum die 9erZendunJ eineV 
EerVchuVVeV 6) ]u einer 9er¦nderunJ deV 9erh¦ltniV Yon 76 ]u 75 ]uJunVten deV )luorido-
NickelkomplexeV I¾hrt 'ie Vich erJeEende 5eaktionVIolJe % iVt in $EEildunJ . darJeVtellt. 
$EEildunJ . Reaktionsfolge B PoVtulierter 0echaniVmuV der 6)-$ktiYierunJ durch 55 Eei 9erZendunJ eineV 
leichten EerVchuVVeV an 6). (1) 2-Elektronen-Reduktion. 6) Zird unter %ildunJ Yon KaliumIluorid 
KaliumpentaIluoroVulIit und 52 redu]iert. (2) 52 Vteht in /¸VunJ im *leichJeZicht mit dem 
mononuklearen Komplex 52Mono. (3) SF-Koordination. 52Mono reaJiert m¸JlicherZeiVe mit K>6)@ 
unter %ildunJ eineV mononuklearen NickelkomplexeV 87-4. (4) Reduktive Defluorierung. 87-4 Zird im 
Kontakt mit unumJeVet]tem 52Mono deIluoriert und eV entVtehen ein terminaler 6ulIido-Nickel(II)-
Komplex VoZie 76. 
55 52 
52 52
Mono 
52Mono 87-4 
87-4 76 
52Mono
Reaktionsfolge B 
79 
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Reaktionsfolge B 
(1) 2-Elektronen-Reduktion. 55 reagiert mit einem Überschuss an SF6 zu 52. Im Unterschied 
zur Reaktionsfolge A verläuft die Umsetzung durch den Überschuss an SF6 quantitativ, 
d. h. 55 wird vollständig verbraucht. 
(2) Das im Zuge der 2-Elektronen-Reduktion gebildete 52 liegt in Lösung im Gleichgewicht 
mit dem mononuklearen Komplex 52Mono vor, wobei das Gleichgewicht auf der Seite 
des Eduktes liegt, wie ESR-spektroskopische Untersuchungen durch PFIRRMANN gezeigt 
haben.[168] 
(3) SF-Koordination. 52Mono reagiert anschließend mit K[SF5] oder mit daraus gebildeten 
SF4. Dabei entsteht möglicherweise der Nickelkomplex 87-4, der einen SF4 Liganden 
beinhaltet. Anders als bei der Reaktionsfolge A bildet sich in diesem Schritt kein 
dinukleares Intermediat 86 aus. 
(4) Reduktive Defluorierung. Das reaktive Intermediat 87-4 wird in der Folge von 
überschüssigem, unumgesetzten 52Mono defluoriert. Es entsteht schließlich ein 
mononuklearer Sulfido-Nickelkomplex 79, der instabil ist und sich in Folgereaktionen 
zersetzt (siehe Abschnitt 4.1.2.2). Die Bildung von 75 erfolgt über diesen Mechanismus 
nicht, was eine Erklärung für eine Veränderung des Verhältnisses von 75 zu 76 bei der 
Reaktion von überschüssigem Schwefelhexafluorid mit 55 liefern würde. 
Im Falle eines sehr großen SF6-Überschusses ändert sich die Situation wiederum, da intermediär 
gebildetes 52 ebenfalls nicht inert gegenüber Schwefelhexafluorid ist. Hier könnte die 
Reaktionsfolge C greifen (siehe Abbildung 4.48). 
90 
Reaktionsfolge C 
(1) 2-Elektronen-Reduktion. 55 reaJiert mit einem EerVchuVV an 6) ]u 52. 'aEei Zird 55 
Zie Eei der 5eaktionVIolJe % YollVt¦ndiJ umJeVet]t. 
() :ie in der 5eaktionVIolJe % lieJt 52 im *leichJeZicht mit dem mononuklearen 
Komplex 52Mono. 
() Reduktive Defluorierung. $nderV alV Eei den 5eaktionVIolJen $ und % erIolJt Yermutlich 
keine Koordination Yon 6). 6) lieJt in einem Jro¡en EerVchuVV Yor und reaJiert mit 
in 6chritt () JeEildetem 52Mono. 'ie (ntVtehunJ Yon JaVI¸rmiJen 6chZeIelIluoriden 
Zie 6)10 oder 6) Zird die )olJe einer Volchen 5eaktion Vein. 'ie JeEildeten 
6chZeIelIluoride k¸nnten anVchlie¡end entZeder nach 5eaktionVIolJe % (aE 6chritt  
Zenn die ) Zeiter aEJeEaut Zerden ZoEei Vchlie¡lich NickelVulIid entVteht oder Eei der 
$uIarEeitunJ nach 5eaktionVende entIernt Zerden Zenn die urVpr¾nJliche 6)-
Kon]entration hinreichend hoch iVt. 6o lie¡e Vich auch erkl¦ren Zarum Eei der 
$EEildunJ .8 Reaktionsfolge C PoVtulierter 0echaniVmuV der 6)-$ktiYierunJ durch 55 Eei 9erZendunJ eineV 
Jro¡en EerVchuVVeV an 6). (1) 2-Elektronen-Reduktion. 6) Zird unter %ildunJ Yon K) K6) und 52 
redu]iert. (2) 52 Vteht im *leichJeZicht mit dem mononuklearen Komplex 52Mono. (3) Reduktive 
Defluorierung. *eEildeteV 52Mono reaJiert EeYor]uJt mir 6) und nicht mit K6) Zodurch eine 6)-
6pe]ieV VoZie 76 entVtehen. (V erIolJt keine Kn¾pIunJ einer Nickel-6chZeIel-%indunJ. 'ie 6)-
6pe]ieV reaJiert anVchlie¡end Yermutlich Zeiter nach 5eaktionVIolJe %. 
55 52 
52Mono 
52Mono 
52 
76 
Reaktionsfolge C 
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8mVet]unJ Yon 55 mit 0 TuiYalenten 6) IaVt auVVchlie¡lich 76 alV Produkt 
identiIi]iert Zird aEer nach (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile nur 6puren Yon 
6chZeIel elementaranal\tiVch im 5¾ckVtand nachZeiVEar Zaren (Viehe $EVchnitt .1..1 
und 7aEelle .). 
'er poVtulierte *eVamtmechaniVmuV der 6)-$ktiYierunJ durch 55 Eeinhaltet die drei 
konkurrierenden 5eaktionVZeJe $ % und & und iVt in $EEildunJ .9 ]uVammenJeIaVVt. 
Im erVten 6chritt deV 0echaniVmuV Zerden auV 55 und 6) 52 und K>6)@ JeEildet. K>6)@ iVt 
inVtaEil und ]erVet]t Vich mit der *eVchZindiJkeitVkonVtante 𝑘𝑘1 ]u KaliumIluorid und 
$EEildunJ .9 6chematiVche 'arVtellunJ deV poVtulierten 5eaktionVmechaniVmuV der 5eaktion Yon 55 mit 6). 'er 
5eaktionVmechaniVmuV Jliedert Vich in drei 7eilrouten (A B C) die in $Eh¦nJiJkeit Yom 
einJeVet]ten 6toIImenJenYerh¦ltniV Yon 6) und 55 EeVchritten Zerden.  
9 
6chZeIeltetraIluorid. (ntVtehendeV 6) Zird ZahrVcheinlich VoIort nach Veiner %ildunJ in 
5oute $ oder % mit 𝑘𝑘2 YerEraucht Zodurch eV Vich Zeder in /¸VunJ noch in der *aVphaVe 
anreichert. $lternatiY k¸nnte aEer auch eine direkte 5eaktion Yon K>6)@ mit 52 E]Z. 54 
erIolJen (nicht darJeVtellt). :erden anI¦nJlich nur 0. TuiYalente 6) einJeVet]t Zird 
5eaktionVZeJ $ EeVchritten Im erVten 6chritt entVtandeneV 52 reaJiert mit ¾EerVch¾VViJem 55 
]u 54. Nach der 5eaktion Yon 54 mit 6) E]Z. K>6)@ kommt eV Vchlie¡lich ]ur %ildunJ Yon 75 
und 76 in einem 9erh¦ltniV Yon 1. :ird Yon einer 6)-6toIImenJe auVJeJanJen die Jr¸¡er alV 
die 6toIImenJe Yon einJeVet]tem 55 iVt kommt eV ]u einer Konkurren] der 5eaktionVZeJe $ 
und %.\ 'ieVe I¾hrt Vchlie¡lich ]u einer 9erVchieEunJ deV 9erh¦ltniVVeV Yon JeEildetem 75 ]u 
76 da 75 nicht ¾Eer 5eaktionVroute % JeEildet Zerden kann. :ird ein Jro¡er EerVchuVV an 6) 
einJeVet]t Yerl¦uIt die 6)-$ktiYierunJ Yermutlich auch nach 5eaktionVroute & denn 52 (E]Z. 
52Mono) iVt nicht inert JeJen¾Eer 6) (*eVchZindiJkeitVkonVtante 𝑘𝑘3). Nach 5oute & Zird nach 
der erVten $EVtraktion eineV )luoratomV 76 und ein 6)-5adikal JeEildet. 'aV 6)-5adikal kann 
mit 52 komEinieren und mit einem Zeiteren TuiYalent 52 ]u 76 und 87-4 nach 𝑘𝑘4 reaJieren. 
4ualitatiY Jilt entVprechend *leichunJ 1 
𝑘𝑘4 ≈ 𝑘𝑘2 > 𝑘𝑘1 ≈ 𝑘𝑘3
In 7aEelle . Vind die entVprechenden 5eaktionVrouten den MeZeiliJen experimentell 
EeVtimmten ProduktYerh¦ltniVVen ]uJeordnet. 
=eitJleich mit dieVen $rEeiten Zurden Yon %5$8N und 0itarEeitern eEenIallV eine 6tudie ]ur 
$ktiYierunJ Yon 6) Yer¸IIentlicht.
>1011@ :eVentlicher 8nterVchied ]ur YorlieJenden $rEeit iVt 
daVV die 6)-$ktiYierunJ an 5hodium(I)-Komplexen in *eJenZart Yon 6ilanen durchJeI¾hrt 
Zurde und daV erhaltene Produkt Ziederum ein 5hodium(I)-Komplex Zar ZaV Eei erh¸hten 
7emperaturen eine katal\tiVche 6)-$ktiYierunJ erm¸Jlichte.
>11@ Intermediate konnten 
allerdinJV nicht iVoliert oder charakteriViert Zerden. 
\ 'er (inIluVV Yon 5eaktionVroute % Zurde Eei einem (inVat] Yon etZa  TuiYalenten deutlich. 
*leichunJ 1 
Verhältnis Route 
Reaktand Äquivalente 76:75 A B C
6) 0. 1 ࣥ ࣦ ࣦ 
6)  1 ࣥ ࣦ ࣦ 
6)  1 ࣥ ࣥ ࣦ 
6) 0 01 ࣥ ࣥ ࣥ 
7aEelle . =uordnunJ der 5eaktionVrouten ]u den MeZeiliJen 5eaktionen Yon 55 mit den MeZeiliJen 
5eaktanden.  7heoretiVcheV 9erh¦ltniV nach 5eaktionVroute $. 
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4.1.3 Reaktivität des Fluorido-Nickel(II)-Komplexes 76 
:ie in $EVchnitt .1. EeVchrieEen Zurde der )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 Eei der 5eaktion 
Yon 6) mit 52 E]Z. 55 iVoliert. 'a 76 erVt der ]Zeite iVolierte )luorido-
EerJanJVmetallkomplex iVt Eei dem daV 0etallion lediJlich dreiIach koordiniert iVt erVchienen 
6tudien ¾Eer daV 5eaktionVYerhalten attraktiY.>199@ (in EeVonderer )okuV Vollte daEei auI der 
8mVet]unJ Yon 76 ]u Nickel(I)-9erEindunJen lieJen ۙ idealerZeiVe ]u 55 um einen 6\ntheVe- 
oder Katal\Ve]\kluV I¾r die 6)-$ktiYierunJ ]u Vchlie¡en (Viehe $EEildunJ .0). 
=un¦chVt Zurde daV 5eaktionVYerhalten Yon 76 JeJen¾Eer KaliumJraphit unterVucht. (ine 
6uVpenVion Yon 76 und K&8 in n-+exan Zurde I¾r 1 6tunden Eei 5aumtemperatur ]ur 
5eaktion JeEracht. Nach $uIarEeitunJ Zurde 55 in einer $uVEeute Yon 11 iVoliert. 'er 
:echVel deV /¸VemittelV ]u %en]ol Erachte keine $uVEeuteYerEeVVerunJ. 'ie 
5eaktionVJleichunJen Vind in $EEildunJ .1 darJeVtellt. :urde allerdinJV 76 ]un¦chVt unter 
9erZendunJ Yon &hlortrimeth\lVilan in 18 ¾EerI¾hrt (Viehe $EVchnitt .1..) und 18 
anVchlie¡end durch KaliumJraphit in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII redu]iert konnte 55 in einer 
*eVamtauVEeute Yon 9 iVoliert Zerden. 'amit iVt eV JelunJen einen JeVchloVVenen 
6\ntheVe]\kluV I¾r die nickelYermittelte 6)-$ktiYerunJ ]u entZickeln (Viehe $EEildunJ .). 
$EEildunJ .0 6chematiVche 'arVtellunJ deV anYiVierten JeVchloVVenen 6\ntheVe]\kluV am %eiVpiel Yon 55 alV 
(dukt. 
55 76 
9 
76 Yerh¦lt Vich JeJen¾Eer *laVoEerIl¦chen reaktiY (Viehe $EVchnitt .1..1). 'amit im (inklanJ 
Vteht daVV 76 EereitZilliJ mit 6ilanen >56i;@ (5   0e (t) unter %ildunJ der entVprechenden 
)luorVilane reaJiert. Im $EVchnitt .1.. Zurde EereitV auI die 5eaktion Yon 76 mit 
&hlortrimeth\lVilan und +exameth\ldiVilathian einJeJanJen. :eitere %eiVpiele Eeinhalten die 
5eaktion Yon 76 mit 7rimeth\lVil\ltriIlat. 'aEei kann der 7riIlato-Nickel(II)-Komplex 
>/t%uNiII27I@ 88 in 80iJer $uVEeute erhalten Zerden.] >1@ 76 Zurde ]udem erIolJreich mit 
7rimeth\lVil\la]id ]u einem $]ido-Nickel(II)-Komplex umJeVet]t (Viehe $EVchnitt .1..). 
] 88 Zurde Yon +25N auVI¾hrlich charakteriViert.>1@ 
$EEildunJ .1 'arVtellunJ Yon 55 auVJehend Yon 76. 'ie 5eaktion Yon 76 und K&8 I¾hrte in *eJenZart Yon N in 
n-+exan E]Z. %en]ol ]u 55 in einer $uVEeute Yon 11 E]Z. 1. Eer 18 Zurde 55 in einer 
*eVamtauVEeute Yon 9 iVoliert.
76 55 
18 
$EEildunJ . *eVchloVVener 6\ntheVe]\kluV der nickelYermittelten 6)-$ktiYierunJ.
75 
76 55 
+ 
weitere 
Produkte 
18 
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7rieEkraIt der 5eaktionen Yon 76 mit 6ilanen iVt MeZeilV die thermod\namiVch J¾nVtiJe 
Kn¾pIunJ einer 6ili]iumۙ)luor-%indunJ. 'ieVe 7rieEkraIt k¸nnte auch I¾r die (r]euJunJ eineV 
Nickel(I)-KomplexeV auV 76 Jenut]t Zerden In Ir¾heren $rEeiten Zurde durch P)I550$NN die 
'arVtellunJ deV +\drido-Nickel(II)-KomplexeV 53 auVJehend Yon 20 und K>+%(t@ anYiViert. 
$nVtelle Yon 53 Eildete Vich Medoch ein Nickel(I)-Komplex in *eJenZart Yon N entVtand 52 
(Viehe $EVchnitt ...).>1118@ 52 reaJiert mit 6) ]u 76 (Viehe $EVchnitt .1.. und .1..). 
(V erVchien daher YielYerVprechend die 5eaktion Yon 76 mit 6ilanen ((t6i+) n¦her ]u 
unterVuchen. Im )alle einer 8mVet]unJ Yon 76 mit dem einJeVet]ten 6ilan ]u 53 Vollte dieVeV im 
=uJe einer reduktiYen (liminierunJ Yon elementarem :aVVerVtoII ]u einem Nickel(I)-Komplex 
I¾hren (Viehe $EEildunJ .). 
'a der iVolierte )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 eine JerinJe /¸Vlichkeit in n-+exan und %en]ol 
auIZeiVt Zurden 76 und 7rieth\lVilan ]un¦chVt in 'ichlormethan ]ur 5eaktion JeEracht. $lV 
Produkt Eildete Vich Medoch der &hlorido-Nickel(II)-Komplex 18 in einer $uVEeute Yon 88 
(Viehe $EEildunJ .). 'ie (rJeEniVVe einer in-situ 19)-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve der 
5eaktion in '&0-d EeVt¦tiJten die %ildunJ Yon )luortrieth\lVilan. $llerdinJV Zurden nach 
$uInahme eineV in-situ 1+-N05-6pektrumV keine +inZeiVe auI die %ildunJ Yon 'iZaVVerVtoII 
erhalten. 'emnach k¸nnte die %ildunJ Yon 18 auch ¾Eer eine direkte 5eaktion Yon 53 mit '&0 
unter %ildunJ Yon 18 und &hlormethan erIolJt Vein. 
$EEildunJ . $YiVierte +\drodeIluorierunJ Yon 76. %ei erIolJreicher 5eaktion Yon 76 und 56i+ ]u 53 Z¦re in 
*eJenZart Yon 'iVtickVtoII und $EZeVenheit Yon Zeiteren (lektronenpaardonatoren der 
'iVtickVtoII-Nickel(I)-Komplex 52 ]uJ¦nJlich. 
76 53 52 
$EEildunJ . 5eaktion deV )luorido-Nickel(II)-KomplexeV 76 mit 7rieth\lVilan in '&0. (V entVtand der &hlorido-
Nickel(II)-Komplex 18 in 88 $uVEeute. 
76 53 18 
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In 7+) I¾hrte die 5eaktion Yon 76 und 7rieth\lVilan Yermutlich ]u Nickel(I)-9erEindunJen. %ei 
der in-situ (65-$nal\Ve einer /¸VunJ Yon 76 und 1.1 TuiYalenten 7rieth\lVilan in 7+) Zurde 
ein ¦u¡erVt EreiteV (65-6iJnal detektiert (Viehe $EEildunJ 8.11 in $EVchnitt 8..1). 'ieVeV 
Vtimmte nicht mit dem Yorher Yon +2//$N' Yer¸IIentlichten (65-6iJnal deV 
Nickel(I)-KomplexeV >/t%uNiI(7+))@ (21) ¾Eerein.aa >1@ 'ie (rJeEniVVe einer in-situ 1+-N05-
VpektroVkopiVchen $nal\Ve ZieVen ]udem auI die Jleich]eitiJe %ildunJ deV +\droxido-
Nickel(II)-KomplexeV 74 VoZie Yon Zeiteren nicht identiIi]ierten Nickel(II)-Komplexen hin. 
=uVammenIaVVend EeleJten die (rJeEniVVe dennoch die %ildunJ Yon Nickel(I)-Komplexen Eei 
der 5eaktion Yon 76 und 7rieth\lVilan. 'aher Zurden die 5eaktionen Yon 52 E]Z. 55 mit 6)Ph 
(alV leicht 19)-N05-VpektroVkopiVch TuantiIi]ierEareV 6)-'eriYat) VoZie die 5eaktion Yon 55 
mit 6) in *eJenZart eineV EerVchuVVeV an 7rieth\lVilan Ziederholt (mit %en]ol-d alV 
/¸Vemittel). 'ie (rJeEniVVe der in-situ 1+- E]Z. 19)-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ven der 
MeZeiliJen Produktl¸VunJen ZieVen auI die %ildunJ Yon Vt¸chiometriVchen 0enJen an 
)luortrieth\lVilan (Ee]oJen auI die 6toIImenJe Yon in $EZeVenheit Yon 7rieth\lVilan ]u 
erZartendem 76) hin. 6omit Zurde JeVchluVVIolJert daVV die 5eaktion Yon 76 mit 6ilanen nicht 
]u Nickel(I)-Komplexen I¾hrte die 6) aktiYieren k¸nnen. 
In dieVem $EVchnitt Zurde daV 5eaktionVYerhalten Yon 76 Eeleuchtet (Viehe $EEildunJ .) 
Eeleuchtet >/t%uNiII)@ (76) reaJiert EereitZilliJ mit 6ili]iumYerEindunJen >56i;@ (5   0e (t) 
aa +2//$N' et al. YerZendeten I¾r die (65-VpektroVkopiVche &harakteriVierunJ Yon 21 
0eth\ltetrah\droIuran. 
$EEildunJ . =uVammenIaVVunJ der in dieVem $EVchnitt diVkutierten (rJeEniVVe. (V iVt JelunJen einen 
JeVchloVVenen 6\ntheVe]\kluV I¾r die nickelYermittelte 6)-$ktiYerunJ (:eJ 1-3) ]u entZickeln. 
55 76 
18 
88 
78 
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zu Nickel(II)-Komplexen [LtBuNiIIX] unter Bildung von [R3SiF]. Des Weiteren wurde ein 
geschlossener Synthesezyklus für die SF6-Aktivierung erarbeitet. Vor Beginn dieser Arbeit war 
ein solcher präzedenzlos (siehe Abschnitt 1.4.1); erst kürzlich wurde von BRAUN und 
Mitarbeitern von einer rhodiumvermittelten, katalytischen Umsetzung von SF6 in Gegenwart 
von Triethylsilan und Phosphanen berichtet.[210–213] 
Während die Aktivierung von SF6 an Metallzentren in den letzten Jahren einige 
Aufmerksamkeit erfahren hat,[193,194,210–213] sind andere FT-Gase bislang nicht im Fokus aktueller 
Forschung (siehe Abschnitt 1.2). Der Ausstoß von Stickstofftrifluorid hat in den letzten Jahren 
die größten Steigerungsraten erfahren (siehe Abschnitt 1.2). Die Koordinationschemie von NF3 
ist hingegen vollkommen unbekannt (siehe Abschnitt 1.4.2). Im nachfolgenden Kapitel wird die 
Aktivierung von NF3 an 52 bzw. 55 untersucht. 
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4.1.4 Aktivierung von NF3 
4.1.4.1 Die Reaktion von 52 und 55 mit einem Überschuss NF3 
In $EVchnitt 1.. Zurde daV 5eaktionV- und KoordinationVYerhalten Yon 6tickVtoIItriIluorid 
]uVammenJeIaVVt. $uI dieVer %aViV und Yor dem +interJrund der (rJeEniVVe die I¾r die 
5eduktion Yon 6) durch 52 E]Z. 55 erhalten Zurden Zurde die in $EEildunJ . darJeVtellte 
5eaktiYit¦t Yon N) JeJen¾Eer 52
Mono E]Z. 55 erZartet. 
=ur $ktiYierunJ Yon 6) durch 52 E]Z. 55 Zar der Kontakt deV VchZach koordinierenden 
0olek¾lV 6) mit den redu]ierten Nickelmetall]entren erIorderlich (Viehe $EVchnitt .1.). =Zar 
handelt eV Vich Eei N) eEenIallV um einen VchZachen /iJanden (Viehe 
$EVchnitt 1..)>ۙ@ im 9erJleich mit 6) oder N Vollte N) Medoch Vt¦rker koordinierend 
Zirken da eV im *eJenVat] ]u dieVen 0olek¾len EeiVpielVZeiVe polariViert iVt.>@ 9or dieVem 
+interJrund Zurde die %ildunJ der entVprechenden $ddukt-Komplexe unter 9erdr¦nJunJ deV 
'iVtickVtoIIliJanden erZartet. 6o Zar auVJehend Yon 55 die %ildunJ deV dinuklearen N)-
NickelkomplexeV K>(/
t%uNi0)(N))@ 89 und auVJehend Yon 52
Mono die (ntVtehunJ deV 
N,)-Nickel(I)-KomplexeV >/t%uNiI(N))@ 90 denkEar. 6oZohl 89 alV auch 90 Vollten auIJrund deV 
direkten oder ¾Eer ein )luoratom Yermittelten KontakteV eineV redu]ierten NickelionV mit 
einem 6tickVtoIIatom in der 2xidationVVtuIe  laEil Vein. Nach EertraJunJ Yon 
(lektronendichte auI den N)-/iJanden Z¦ren die Vich Eildenden Iormal ]u >N)@
ۙ E]Z. >N)@
ۙ 
redu]ierten N)-/iJanden ¦u¡erVt reaktiY. 'a daV N)-0olek¾l lediJlich unEeVet]te 
0olek¾lorEitale EeVit]t die antiEindend Vind Vollte eV Eei der EertraJunJ Yon 
$EEildunJ . (rZarteter 5eaktionVYerlauI Eei der 8mVet]unJ Yon N) mit 55 E]Z. 52
Mono. Im erVten 6chritt Zird
der laEil JeEundene N-/iJand durch N) VuEVtituiert. $nVchlie¡end k¸nnte in 89 E]Z. 90 
(lektronendichte Yon den redu]ierten Nickelionen auI den N)-/iJanden ¾EertraJen Zerden. 
55 52Mono 
89 90 
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Elektronendichte auf dieses Molekül zu einer N–F-Bindungsschwächung und gegebenenfalls 
sogar zu einem N–F-Bindungsbruch kommen. Ausgehend von formal gebildeten [NF3]
–-Ionen 
wäre die unmittelbare Folge eine Freisetzung von NF2-Radikalen, die beispielsweise nach 
Rekombination Tetrafluorhydrazin N2F4 bilden könnten. Über eine solche Reaktivität von NF3 
gegenüber reduzierenden Metalloberflächen bei hohen Temperaturen (> 200 °C) wurde bereits 
vielfach berichtet, wie im Abschnitt 1.4.2 erläutert. 
Im Kontakt mit einer NF3-Atmosphäre färbte sich eine violette Lösung von 55 in n-Hexan, 
gerührt in einem PFA-Gefäß, innerhalb von Sekunden braun. Im weiteren Verlauf hellte sich die 
Lösung auf, und nach 16-stündigem Rühren wurde eine gelbe Suspension erhalten. Nach 
Entfernen aller flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck wurde ein brauner Feststoff 
isoliert, der teilweise in Benzol-d6 löslich war. Das 
1H-NMR-Spektrum eines C6D6-Extraktes 
dieses Feststoffes wies auf die Entstehung einer Mischung verschiedener diamagnetischer 
Nickel(II)-Komplexe hin, deren Signaturen keinen bekannten Nickelverbindungen zugeordnet 
werden konnten. Das 1H-NMR-Spektrum lieferte zudem keine Hinweise auf die Bildung 
paramagnetischer Nickel(II)-Komplexe (siehe Abschnitt 4.1.1.1 zu Einzelheiten über die NMR-
Signaturen von paramagnetischen β-Diketiminato-Nickel(II)-Komplexen). Anschließend wurde 
die Reaktion von 52 und NF3 untersucht: Im Kontakt mit einer NF3-Atmosphäre hellte sich eine 
braune Lösung von 52 in n-Hexan innerhalb weniger Minuten stark auf, und nach 16-stündigem 
Rühren wurde eine gelbbraune Suspension erhalten. Nach Entfernen aller flüchtigen 
Bestandteile wurde ein brauner Feststoff isoliert. Die 1H- und 19F-NMR-Spektren eines 
C6D6-Extraktes des Rohproduktes und das IR-Spektrum des Feststoffes unterschieden sich nur 
unwesentlich von jenen Spektren, die für C6D6-Lösungen bzw. den Feststoff des Rohproduktes 
nach der Umsetzung von 55 mit einem Überschuss an NF3 erhalten wurden. 
Die angeführten Ergebnisse zeigen somit klar, dass 52 und 55 bereits unter milden Bedingungen 
mit NF3 reagieren. Reaktionen von Metallkomplexen mit NF3 wurden in der Literatur bisher 
nicht beschrieben. Um ein tieferes Verständnis hierfür zu entwickeln, wurden mechanistische 
Studien durchgeführt, die in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.  
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4.1.4.2 In-situ 1H- und 19F-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 55 
mit NF3 
8m den 9erlauI der N)-$ktiYierunJ durch 55 EeVVer nachYoll]iehen und JeJeEenenIallV 
Intermediate detektieren ]u k¸nnen Zurde 55 in %en]ol-d mit Yier TuiYalenten N) 
umJeVet]t und die 5eaktionVmiVchunJ 1+-N05-VpektroVkopiVch nach 10 0inuten  und 18 
6tunden in *eJenZart Yon 7etrameth\lVilan alV 6tandard anal\Viert (Viehe $EEildunJ .).EE 
EE %ei der 9erZendunJ Yon VuEVt¸chiometriVchen 6toIImenJen an N) konnten keine YerZertEaren E]Z. 
reprodu]ierEaren (rJeEniVVe erhalten Zerden. 'aV tatV¦chlich ¾EertraJene N)-9olumen unterlaJ 
Jro¡en 6chZankunJen. *r¸¡ere (duktkon]entrationen Zaren proElematiVch Zeil dann 6uVpenVionen 
erhalten Zurden die nicht I¾r N05-VpektroVkopiVche $nal\Ven JeeiJnet Zaren. 
 
$EEildunJ . 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon 55 in %en]ol-d ]u der
 TuiYalente N) JeJeEen Zurden. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit iVt nur der %ereich 
Yon 9 EiV ۙ ppm Je]eiJt daV 1+-N05-6pektrum deV (duktV iVt um den )aktor VechV Yerkleinert. 
'ie %uchVtaEen Yon A EiV F Vtellen den =uVammenhanJ ]u den Protonen deV 
β-'iketiminatoliJanden her. 0it § iVt daV 6iJnal deV 6tandardV mit ° nicht ]uJeordnete 6iJnale die 
m¸JlicherZeiVe β-'iketiminato-Nickelkomplexen ]uJeordnet Zerden k¸nnten und mit * daV 
5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV %en]ol-d Jekenn]eichnet. A) 'iamaJnetiVcheV (dukt 55. 'aV 
InteJralYerh¦ltniV ]ZiVchen den 0eth\lJruppen ]Zeier iso-Prop\lJruppen Yon 55 und 706 EetruJ 
1.0011.1. B) 1+-N05-6pektrum nach ]ehnmin¾tiJem Kontakt mit N). (V entVtand eine 
0iVchunJ auV diamaJnetiVchen und paramaJnetiVchen Nickel(II)-9erEindunJen. 0it I und II Vind 
die Eeiden 9erEindunJen mit den Jr¸¡ten Vpektralen $uVEeuten Jekenn]eichnet. 'aV 9erh¦ltniV 
Yon ]Zei iso-Prop\lJruppen Yon I (IE) und 706 EetruJ .011.1 () MeneV der Eeiden 
iso-Prop\lJruppen Yon II und 706 EetruJ 1.111.1 (10). C) 1+-N05-6pektrum nach Yier 
6tunden. I und II Zaren die +auptprodukte. 'er $nteil Yon I hatte Vich () erh¸ht Mener Yon II 
Zar unYer¦ndert JeElieEen (9). D) Nach 18 6tunden Zar der $nteil Yon I JeVunken () Mener 
Yon II ElieE konVtant (11). II konnten Zeitere 5eVonan]en ]uJeordnet Zerden die nicht Je]eiJt 
Vind IIA  IID  IIB ۙ1 ppm. 
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Nach einer Reaktionszeit von zehn Minuten wurde im 1H-NMR-Speltrum eine Mischung 
paramagnetischer und diamagnetischer β-Diketiminato-Nickelkomplexe detektiert. Die 
spektrale Ausbeute der Hauptprodukte I (diamagnetisch) und II (paramagnetisch) betrug 52% 
bzw. 10% bezogen auf das Integralverhältnis zum Standard TMS und dessen Ausgangsverhältnis 
zum eingesetzten Edukt 55.cc Der fehlende Anteil könnte einerseits auf das Vorliegen von 
Nickel(I)-Komplexen zurückgeführt werden, andererseits wurde eine Reihe weiterer 
Resonanzen detektiert, die zunächst nicht zugeordnet werden konnten (siehe die in Abbildung 
4.57 mit ° gekennzeichneten Resonanzen). Eventuell wurden sie von unsymmetrischen 
β-Diketiminatoliganden, die in einem diamagnetischen Nickelkomplex an ein Nickelion 
koordinieren, verursacht. Solche unsymmetrischen β-Diketiminatoliganden könnten 
beispielsweise im Zuge einer C–H-Funktionalisierung des [LtBu]-Liganden entstehen. Über die 
C-H-Funktionalisierung von aromatischen und aliphatischen Verbindungen durch NF3 wurde 
bereits berichtet; diese erfolgt oberhalb von 400 °C vermutlich über die Spaltung einer der N–F-
Bindungen von NF3, und die entstehenden Produkte reagieren mit den C–H-Bindungen der 
organischen Moleküle.[66,86–88] Sollten durch Reaktion von NF3 mit 55 bei Raumtemperatur 
ebenfalls reaktive NyFyx-Verbindungen (y = 1, 2; x < 3, beispielsweise Tetrafluorhydrazin oder 
das NF2-Radikal) zugänglich sein, wäre eine Reaktion derselben mit dem 
β-Diketiminatoliganden plausibel. 
Nach drei Stunden wurde der Signalsatz von diamagnetischem I in einer spektralen Ausbeute 
von 64%, der Signalsatz von paramagnetischem II in einer Ausbeute 9% detektiert. Nach 18 
Stunden betrug die spektrale Ausbeute von I 47% und die von II 11%. Es entstand eine 
Suspension, was die geringeren Intensitäten der Resonanzen von I zu diesem Zeitpunkt erklären 
könnte. 
Bei der 19F-NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktion von 55 gelöst in C6D6 mit vier 
Äquivalenten NF3 wurde, neben Resonanzen, die zu gelöstem bzw. gasförmigem 
Stickstofftrifluorid gehörten, eine breite Resonanz mit einer chemischen Verschiebung von 
–81 ppm detektiert. In Abbildung 4.58 ist das 19F-NMR-Spektrum, das zehn Stunden nach
NF3-Zugabe zu 55 erhalten wurde, gezeigt. Es ergaben sich im zeitlichen Verlauf der Reaktion 
nur geringfügige Änderungen.dd Fluoratome, die an Stickstoffatome gebunden sind, besitzen 
üblicherweise positive chemische Verschiebungen. Die Resonanz von Tetrafluorhydrazin besitzt 
eine chemische Verschiebung von +60 ppm, jene von cis- bzw. trans-Difluordiazin eine 
chemische Verschiebung von +138 ppm bzw. +95 ppm.[69,214] Für die Fluoratome von 
organischen Fluoriminen sind negative chemische Verschiebungen beobachtet worden.[215] 
cc Die Protonensignale von paramagnetischen Nickel(II)-Komplexen mit [LtBu]-Liganden sind in 1H-NMR-
spektroskopischen Experimenten integrierbar, weil die Relaxationszeiten der Protonen ungewöhnlich 
lang sind (siehe Abschnitt 4.1.1.1 zu Details über die Ursache dieser langen Relaxationszeiten). 
dd Das Intensitätsverhältnis der Signale von gelöstem und gasförmigem NF3 änderte sich. Zugleich war 
eine Abnahme der Gesamtintensität dieser Signale zu beobachten. 
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0¸JlicherZeiVe k¸nnte alVo die %ildunJ eineV )luoriminV daV 6iJnal Eei ۙ81 ppm erkl¦ren. 
'ieVeV 6iJnal k¸nnte auch im =uVammenhanJ mit den im 1+-N05-6pektrum detektierten 
5eVonan]en unEekannter +erkunIt Vtehen (Viehe die mit r Jekenn]eichneten 6iJnale in 
$EEildunJ .). 
)¾r ein tieIereV 9erVt¦ndniV der 5eaktionVaEl¦uIe Zaren daher Zeitere 8nterVuchunJen 
notZendiJ. Nachdem die 19)-N05-VpektroVkopiVche 5eaktionVYerIolJunJ keine +inZeiVe auI 
intermedi¦re 6tickVtoIIIluoride JelieIert hatte Zurde im n¦chVten 6chritt die *aVphaVe der 
5eaktion Yon N) und 55 inIrarotVpektroVkopiVch unterVucht. 
$EEildunJ .8 19)-N05-6pektrum (8. 0+]) der 5eaktion Yon 55 und N) in %en]ol-d. (V Zurden drei 
5eVonan]en YerJleichEarer IntenVit¦t EeoEachtet Yon denen Mene Eei 18 ppm in %en]ol-d 
Jel¸Vtem N) und Mene Eei 1 ppm JaVI¸rmiJen N) ]uJeordnet Zurde. 'ie 5eVonan] mit einer 
chemiVchen 9erVchieEunJ Yonۙ81 ppm Zurde Z¦hrend deV JeVamten 5eaktionVYerlauIV nicht aEer 
Eei der $nal\Ve reinem 6tickVtoIItriIluoridV detektiert. 'ie Jekr¾mmte %aViVlinie die im 
+ochIeldEereich deV 19)-N05-6pektrumV detektiert Zurde Zar auI die 9erZendunJ eineV auV P)$ 
EeVtehenden N05-5ohr-(inVat]eV ]ur¾ck]uI¾hren. 
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4.1.4.3 Infrarotspektroskopische Untersuchungen der Gasphase der Reaktion von 55 
mit NF3 
8m ]u kl¦ren oE Eei der 5eaktion Yon N) mit 55 Il¾chtiJe Intermediate oder Produkte JeEildet 
Zerden Zurde die *aVphaVe Eei der 5eaktion Yon ]Zei TuiYalenten N) und 55 
inIrarotVpektroVkopiVch unterVucht. 'ie in InterYallen auIJenommenen InIrarotVpektren 
EeleJten die $Enahme der intenViYen $EVorptionVEande Yon N) Eei 910 cm
ۙ1 ¾Eer einen 
=eitraum Yon ]ehn 6tunden. (V konnten in der *aVphaVe Medoch keine Zeiteren 9erEindunJen 
au¡er dem /¸Vemittel %en]ol detektiert Zerden. 'aV InteJral der $EVorptionVEande Yon N) 
Vtand in einem linearen 9erh¦ltniV ]u deVVen *aVphaVenkon]entration. (ntVprechend Zurde 
deVVen relatiYe *aVphaVenkon]entration >N)@>N)@0 JeJen die =eit auIJetraJen (Viehe 
$EEildunJ .9). 
$EEildunJ .9 $uItraJunJ der relatiYen *aVphaVenkon]entration >N)@>N)@0 im 9erlauI der 5eaktion Yon 55 mit
N) in %en]ol JeJen die =eit. 'ie (ntZicklunJ der Kon]entration Yon N) konnte nicht allein 
durch ein *eVchZindiJkeitVJeVet] erVter oder ]Zeiter 2rdnunJ EeVchrieEen Zerden (Viehe den 
markierten :endepunkt und KaVten A). 'ie ]eitliche nderunJ Yon >N)@>N)@0 lie¡ Vich in Yier 
PhaVen (I-IV) unterteilen. 'ie erVte PhaVe (I) YerlieI diIIuVionV- E]Z. eIIuVionVkontrolliert EiV ein 
*leichJeZicht ]ZiVchen der 55 enthaltenen /¸VunJ und der *aVphaVe erreicht Zar. In PhaVe II 
erJaE die ]eitliche $uItraJunJ Yon >N)@0>N)@ eine *erade ZaV auI eine 5eaktion ]Zeiter 
2rdnunJ Vchlie¡en laVVen k¸nnte (Viehe KaVten B). In PhaVe III Yer¦nderte Vich die 
5eaktionVordnunJ. In PhaVe IV Zurde eine 5eaktion erVter 2rdnunJ EeoEachtet (Viehe KaVten C).
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'ie ]eitliche (ntZicklunJ der Kon]entration Yon N) in der *aVphaVe EeVa¡ einen 
:endepunkt der unJeI¦hr Eei >N)@>N)@0   0. laJ. 'ie nderunJ der 
*aVphaVenkon]entration Yon N) konnte entVprechend nicht allein durch ein 
*eVchZindiJkeitVJeVet] erVter oder ]Zeiter 2rdnunJ EeVchrieEen Zerden Vondern durch 
%er¾ckVichtiJunJ Yier unterVchiedlicher 5eaktionVphaVen (I-IV). In PhaVe I YerlieI die 
Kon]entrationV¦nderunJ eIIuVionV- E]Z. diIIuVionVkontrolliert (Viehe auch $EVchnitt ... ]u 
den 'etailV deV 9erVuchVauIEauV). Parallel da]u Iand EereitV die 5eaktion Yon 55 mit N) Vtatt. 
In PhaVe II der 5eaktion Vank die EeoEachtete N)-Kon]entration Yermutlich allein durch die 
5eaktion Yon N) mit 55. 'aV 5e]iprok der relatiYen N)-Kon]entration Vtand in einem linearen 
9erh¦ltniV ]ur =eit. 'ieV impli]ierte eine 5eaktion nach einem *eVchZindiJkeitVJeVet] ]Zeiter 
2rdnunJ. Nach (rreichen einer Kon]entration die unJeI¦hr der halEen N)- 
$uVJanJVkon]entration entVprach Zurde PhaVe III EeoEachtet. In dieVer Yer¦nderte Vich die 
5eaktionVordnunJ ZahrVcheinlich Zeil mehrere JeJen¾Eer N) reaktiYe Nickelkomplexe in 
/¸VunJ Jleich]eitiJ YorlaJen 'aV lineare 9erh¦ltniV ]ZiVchen der =eit und der re]iproken 
relatiYen Kon]entration Zar auIJehoEen. In der Yierten PhaVe (IV) Zurde ein lineareV 
9erh¦ltniV ]ZiVchen dem nat¾rlichen /oJarithmuV der relatiYen Kon]entration und der =eit 
EeoEachtet. 'ieV lie¡ auI eine 5eaktion nach einem *eVchZindiJkeitVJeVet] erVter 2rdnunJ 
Vchlie¡en Eei der N) Yermutlich nicht durch 55 Vondern durch eine neue 6pe]ieV YerEraucht 
Zurde.ee In KonVeTuen] I¾r den 0echaniVmuV der N)-$ktiYierunJ durch 55 unterVt¾t]en die 
'aten alVo die )ormulierunJ deV erVten 6chritteV alV Eimolekulare 5eaktion (Viehe 
$EEildunJ .0). 
9ermutlich Eildete Vich Eei der 5eaktion Yon N) mit 55 ]un¦chVt ein $ddukt-Komplex der die 
KonVtitution deV N)-NickelkomplexeV K>(/
t%uNi)(µ-N))@ (89) auIZeiVen k¸nnte. $uVJehend 
Yon einem Volchen $dduktkomplex kam eV im n¦chVten 6chritt ZahrVcheinlich ]ur 5eduktion 
deV N)-/iJanden Eei Jleich]eitiJer 2xidation der Iormal in der 2xidationVVtuIe 0 EeIindlichen 
ee 7atV¦chlich reaJiert ein 5eaktionVprodukt der 5eaktion Yon 55 mit N) n¦mlich der )luorido-
Nickel(II)-Komplex 76 mit N) (Viehe $EVchnitt .1..) 
$EEildunJ .0 PoVtulierter erVter 6chritt der 5eaktion Yon 55 mit N). 'ie auV der inIrarotVpektroVkopiVchen 
$nal\Ve der *aVphaVe JeZonnenen 'aten impli]ieren eine 5eaktion ]Zeiter 2rdnunJ in der ein 
0olek¾l N) mit einem 0olek¾l 55 reaJiert. :ahrVcheinlich entVteht daEei nach 
'iVtickVtoIIeliminierunJ ]un¦chVt der homodinukleare N)-Nickelkomplex 89 der nach 
(lektronen¾EertraJunJ auI den N)-/iJanden ZeiterreaJieren Z¾rde. 
55 89 
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Nickelatome. $uVJehend Yon 89 iVt die EertraJunJ Yon ]Zei oder Yier (lektronen auI den N)-
/iJanden YorVtellEar (Viehe $EEildunJ .1). %ei der EertraJunJ Yon ]Zei (lektronen 
entVt¾nde nach (liminierunJ Yon ]Zei TuiYalenten KaliumIluorid der Nickel(I)-Komplex 
>(/t%uNiI)(µ-N))@ 91. %ei einer 9ier-(lektronen-5eduktion Z¾rden der )luorido-Nickel(II)-
Komplex 76 VoZie Iormal der Nickelkomplex >(/t%uNi)N@ 92 in einem 9erh¦ltniV Yon 11 
entVtehen. :¦hrend die 6taEilit¦t Yon 92 Vicherlich JerinJ Z¦re h¦tte Vich der Komplex 76 
Medoch alV (ndprodukt der 5eaktion Yon 55 und N) EereitV Z¦hrend der 
1+-N05-
VpektroVkopiVchen $nal\Ve ]u erkennen JeEen m¾VVen. 76 ent]oJ Vich allerdinJV der N05-
VpektroVkopiVchen 'etektion (Viehe $EVchnitt .1..) ZaV durch eine 5eaktion Yon 76 mit N) 
erkl¦rEar Z¦re.II 
%ei der 5eaktion Yon 55 und N) Zerden Nickel(I)-Komplexe JeEildet. 'ementVprechend 
erVchienen (65-VpektroVkopiVche 8nterVuchunJen I¾r die Zeitere $uIkl¦runJ deV 0echaniVmuV 
VinnYoll. 
II  7atV¦chlich Vtellte Vich herauV daVV 76 mit N) reaJiert (Viehe $EVchnitt .1..). 
$EEildunJ .1 'enkEare 5eduktion deV N)-/iJanden auVJehend Yon 89. %ei einer =Zei-(lektronen-5eduktion
k¸nnte der Nickel(I)-Komplex 91 entVtehen. %ei einer EertraJunJ Yon ]Zei Zeiteren (lektronen 
auI den ]entralen diradikaliVchen /iJanden Z¾rden der Nitren-Nickel(II)-Komplex 92 VoZie der 
)luorido-Nickel(II)-Komplex 76 JeEildet Zerden. 
91 
92 76 
Zwei-Elektronen-
Reduktion des 
NF3-Liganden 
Vier-Elektronen-
Reduktion des 
NF3-Liganden 
89 
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4.1.4.4 In-situ ESR-spektroskopische Analyse der Reaktion von 55 und NF3 
(ine Yiolette /¸VunJ Yon 55 in %en]ol Zurde in einem (65-5ohr mit einer N)-$tmoVph¦re in 
Kontakt JeEracht. $nVchlie¡end Zurde unmittelEar auI  K aEJek¾hlt und ein (65-6pektrum 
der hellEraunen JeIrorenen /¸VunJ auIJenommen. $nVchlie¡end Zurde die ProEe auI 
5aumtemperatur erZ¦rmt nach ]ehn 0inuten Eei 5aumtemperatur auI  K aEJek¾hlt und ein 
(65-6pektrum der nun JelElichen JeIrorenen /¸VunJ auIJenommen. :eitere 0eVVunJen 
Zurden nach inVJeVamt Yier E]Z.  6tunden /aJerunJ Eei 5aumtemperatur durchJeI¾hrt. 'ie 
erhaltenen (65-6pektren Vind in $EEildunJ . Je]eiJt. 
$EEildunJ . 9er¦nderunJ der (65-6pektren (9. *+] Eei  K) im 9erlauI der 5eaktion Yon 55 (0.8 m0 in 
%en]ol) mit einem EerVchuVV an N). A) Nach I¾nI 6ekunden Zurde ein (65-6iJnal detektiert daV 
Yermutlich auI die *eJenZart ]Zeier YerVchiedener paramaJnetiVcher Nickel(I)-9erEindunJen 
]ur¾ckJeI¾hrt Zerden kann. 'eV :eiteren Zurde ein 6iJnal detektiert deVVen KonVtitution nicht 
allein mit dem durch eine radikaliVche 9erunreiniJunJ im experimentellen $uIEau YerurVachten 
6iJnal erkl¦rt Zerden kann (YerJleiche E). B) Nach 10 0inuten Zurde ein intenViYereV (65-6iJnal 
detektiert daV durch einen Nickel(I)-Komplex VoZie eine radikaliVche 9erEindunJ YerurVacht 
Zorden Vein k¸nnte. C) Nach  6tunden Zurde ein (65-6iJnal EeoEachtet daVV Menem nach 
10 0inuten ¦hnelte. D) Nach einem 7aJ Zurde ein ZeniJ intenViYeV (65-6iJnale detektiert daV 
durch eine 9erunreiniJunJ im experimentellen $uIEau YerurVacht Zurde. 'ie KonVtitution dieVeV 
6iJnalV unterVcheidet Vich durch eine im 9erJleich ]u den anderen 6pektren JerinJere $uIl¸VunJ 
(0 m9 Vtatt 1 m9 6enVitiYit¦t). 
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Fünf Sekunden nach NF3-Zugabe (A in Abbildung 4.62) waren im ESR-Spektrum zwei ESR-
Signale detektierbar, wovon eines auf einen Nickel(I)-Komplex zurückgehen sollte. Die g-Werte 
dieses rhombisch aufgespaltenen Signals wurden durch spektrale Simulation zu gx = 2.450, 
gy = 2.138 und gz = 2.108 bestimmt (siehe Abbildung 8.12 in Abschnitt 8.2.4). Ob es sich hierbei 
um einen Nickel(I)-Komplex handelt, bei dem das Nickelion in einer Y- oder T-förmigen 
Umgebung koordiniert ist, konnte nicht abschließend festgestellt werden. Die g-Werte ähneln 
jedoch solchen von Nickel(I)-Komplexen mit Nickelionen in einer T-förmigen 
Koordinationsumgebung, da die Komponenten des g-Wertes eine vergleichsweise hohe 
Anisotropie aufweisen (vergleiche auch das ESR-Spektrum von 56 in Abbildung 4.8 auf Seite 
43).[118,124,127,133,134,165,167,168] Im ESR-Spektrum wurde ein zweites Signal bei 327.6 mT (g = 2.002) 
mit wahrscheinlich ungenügend aufgelösten Hyperfeinaufspaltungen detektiert. Dieses Signal 
überlagerte mit einem weiteren, apparativ bedingten ESR-Signal. Letzteres wurde durch eine 
Verunreinigung im Quarzglas des für die Messung verwendeten Glasdewars verursacht. Die 
Aufspaltung des detektierten Signals bei g = 2.002 kann aber nicht allein mit dem Vorliegen 
dieser Verunreinigung erklärt werden, wie der Vergleich mit dem ESR-Spektrum eines leeren 
ESR-Rohres unter gleichen Messbedingungen zeigt (siehe E in Abbildung 4.62). Womöglich kam 
es im Zuge der Reaktion von 55 und einem Überschuss an NF3 auch zur Bildung von Radikalen. 
NF2-Radikale sind jedoch nur bei höheren Temperaturen (> 60 °C) in hohen bzw. detektierbaren 
Konzentrationen nachweisbar.[216] Bei niedrigeren Temperaturen rekombinieren sie unter 
Bildung von Tetrafluorhydrazin N2F4. Weder die infrarot- noch die 
19F-NMR-spektroskopischen 
Ergebnisse (siehe Abschnitt 4.1.4.2) lieferten jedoch Hinweise auf das Vorliegen von N2F4.
[216] 
Durch Messung der Gesamtspindichte des ESR-Signals konnte in Relation zu einem Standard 
die Spinausbeute berechnet werden. Als Standard wurde eine 1.74 mM benzolische Lösung von 
52Mono verwendet. Die spektrale Ausbeute des ESR-Signals der Reaktion von 55 mit NF3 lag 
nach 5 Sekunden bei 17% (siehe Abschnitt 8.3.5 für die Berechnung).gg Somit lag nur ein 
geringer Anteil aller Nickelmetallzentren in Form von Nickel(I)-Verbindungen mit einem Spin 
S = ½ vor, und 83% als Verbindungen mit S = 1 oder S = 0. Aus der Farbe der vermessenen 
Lösung (hellbraun) konnte geschlussfolgert werden, dass das violette, diamagnetische Edukt 55 
bereits zu diesem Zeitpunkt nahezu vollständig umgesetzt gewesen sein musste. 
10 Minuten nach NF3-Zugabe zu 55 wurde im ESR-Spektrum (siehe B in Abbildung 4.62) ein 
intensives, axial aufgespaltenes ESR-Signal detektiert, dessen g-Komponenten durch spektrale 
Simulation zu gx = gy = 2.101 und gz = 2.096 bestimmt wurden (siehe Abbildung 8.13 in 
Abschnitt 8.3.3). Vermutlich wurde das Signal von einem Nickel(I)-Komplex, bei dem das 
Nickelion in einer Y-förmigen Geometrie koordiniert ist, hervorgerufen, denn die g-Werte 
wiesen eine geringe Anisotropie auf (vergleiche auch das ESR-Spektrum von 56 in 
gg Näherungsweise wurde ein konstanter Wert für den Qualitätsfaktor des Messaufbaus (Q) angenommen. 
Der sich dadurch zusätzlich ergebende Fehler liegt bei ca. 10%. 
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Abbildung 4.8).[118,124,127,133,134,165,167,168] Die Spinausbeute betrug 37% bezogen auf die 
Gesamtkonzentration an Nickelionen.gg Dies deutet wiederum darauf hin, dass die 
Hauptprodukte zu diesem Zeitpunkt Nickelverbindungen mit einem Gesamtspin von S = 1 oder 
S = 0 sind (vergleiche auch das 1H-NMR-Spektrum nach 10 Minuten in Abbildung 4.57 auf Seite 
100). 4 Stunden nach NF3-Zugabe wurde ein axial aufgespaltenes ESR-Signal detektiert, das 
jenem, das nach 10 Minuten detektiert worden war, stark ähnelte (siehe C in Abbildung 4.62). 
Die g-Werte wurden durch spektrale Simulation bestimmt und weisen eine geringe Anisotropie 
auf (gx = gy = 2.098, gz = 2.096), wobei sich die jeweiligen Linienbreiten von gx bzw. gy und gz 
deutlich unterschieden. Die Spinausbeute betrug 29% und lag im Vergleich zum ESR-Spektrum 
nach 10 Minuten innerhalb des Messfehlerbereiches.gg Nach Lagerung für einen Tag bei 
Raumtemperatur wurde im ESR-Spektrum kein Signal mehr detektiert (siehe D in Abbildung 
4.62). Das der radikalischen Verunreinigung zugeordnete ESR-Signal wurde hier nicht 
vollständig aufgelöst (vergleiche mit E in Abbildung 4.62, D wurde mit einer Sensitivität von 
20 mV anstelle von 1 mV gemessen). 
Die geringe Spinausbeute zu Beginn der Reaktion steht im Einklang mit dem Reaktionsverlauf, 
der aus den Ergebnissen der infrarotspektroskopischen Untersuchungen abgeleitet wurde: Im 
ersten Schritt der Reaktion von 55 mit NF3 sollte demnach der Addukt-Nickelkomplex 
K2[(L
tBuNi)2(µ-NF3)] (89) entstehen (siehe Abbildung 4.60), und aus 89 würde sich nach 
Eliminierung von Kaliumfluorid 91 bilden (siehe Abbildung 4.61). Sowohl 89 als auch 91 sollten 
ESR-inaktiv sein, da es sich um dinukleare Nickelkomplexe handelt, deren Metallzentren 
dementsprechend ferro- oder antiferromagnetisch gekoppelt sein sollten. Allerdings zeigen die 
Spinausbeuten, die 10 Minuten bzw. vier Stunden nach NF3-Zugabe ermittelt wurden, dass die 
tatsächliche Reaktionsfolge komplexer sein muss als der in Abbildung 4.61 dargestellte 
Mechanismus. In diesem wird die Bildung von Nickel(I)-Verbindungen, die keiner ferro- oder 
antiferromagnetischen Kopplung unterliegen, nicht berücksichtigt. Die ESR-Analyse zeigte aber, 
dass nach 10 Minuten bzw. 4 Stunden solche Verbindungen vorlagen. 
Die Untersuchung des Mechanismus der Reaktion von 52Mono und NF3 erschien ebenfalls 
bedeutsam: Sollten bei der Reaktion von 52Mono mit NF3 die gleichen Produkte und Intermediate 
ESR-spektroskopisch nachweisbar sein, könnte dies auch Rückschlüsse auf die Aktivierung von 
NF3 an 55 zulassen. Im nachfolgenden Abschnitt wird zunächst die Änderung der 
1H- und 
19F-NMR-Spektren einer Lösung von 52 in Kontakt mit NF3 thematisiert. 
SYNTHESE UND REAKTIVITÄT VON REDUZIERTEN β -DIKETIMINATO-NICKELKOMPLEXEN 
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4.1.4.5 1H- und 19F-NMR-spektroskopische Analyse des Mechanismus der Reaktion 
von 52 mit NF3 
'ie 1+- 19)-N05- und I5-6pektren deV 5ohprodukteV der 5eaktion Yon 52 mit einem 
EerVchuVV N) unterVchieden Vich nur unZeVentlich Yon Menem 5ohprodukt daV nach der 
5eaktion Yon 55 mit N) erhalten Zorden Zar (Viehe $EVchnitt .1..1). +inJeJen ]eiJten Vich 
deutliche 8nterVchiede Eei der 1+-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve deV 9erlauIV dieVer 
5eaktionen (Viehe $EEildunJ . YerJleiche mit $EVchnitt .1..).  
$EEildunJ . 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon 52 in %en]ol-d ]u der 
 TuiYalente N) JeJeEen Zurden. 'ie mit A-E Jekenn]eichneten 6iJnale Vtellen den 
=uVammenhanJ ]u den Protonen deV β -'iketiminatoliJanden her. 0it * iVt die 5eVonan] deV 
/¸VemittelV &' mit § Mene deV 6tandardV 706 und mit $ Mene einer 6chliIIIettYerunreiniJunJ 
Jekenn]eichnet mit ° Vind nicht ]uJeordnete 5eVonan]en die auch Eei der 5eaktion Yon 55 mit N) 
detektiert Zurden markiert. A) 10 0inuten nach N)-=uJaEe Zurden Ereite 6iJnale die 
m¸JlicherZeiVe Nickel(I)-9erEindunJen ]uJeordnet Zerden k¸nnen EeoEachtet (NiI). *leich]eitiJ 
Zurden die 5eVonan]en Yon 76 und Yom diamaJnetiVchen Komplex I der EereitV Eei der N)-
$ktiYierunJ durch 55 EeoEachtet Zurde detektiert. B) Nach 0 0inuten Zaren die Kon]entrationen 
mutma¡licher Nickel(I)-Komplexe VoZie Mene Yon 76 JerinJer. C) 'ie 5eVonan]en Yon 76 Zaren 
nach 1 6tunden nicht mehr nachZeiVEar. D) 6pektrum nach (nde der 5eaktion Yon 55 mit N). 
'ieVeV ¦hnelte C Vtark. 
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=ehn 0inuten nach N)-=uJaEe ]u einer &'-/¸VunJ Yon 52 Zurden 6iJnalV¦t]e I¾r mehrere 
β-'iketiminato-Nickelkomplexe detektiert (A in $EEildunJ .) (1) (V Zaren Ereite 
5eVonan]en Yorhanden die m¸JlicherZeiVe Nickel(I)-9erEindunJen ]uJeordnet Zerden 
k¸nnten. () *leich]eitiJ konnten die 5eVonan]en Yon 76 und Mene eineV diamaJnetiVchen 
KomplexeV I deVVen $uItreten auch EereitV Eei der N)-$ktiYierunJ durch 55 EeoEachtet 
Zorden Zar detektiert Zerden. () 'aneEen Zurden die mit r Jekenn]eichneten 5eVonan]en 
EeoEachtet. 'ieVe Zurden eEenIallV EereitV Eei der 5eaktion Yon 55 mit N) detektiert. 6ie 
k¸nnten ]u Nickelkomplexen Jeh¸ren deren β-'iketiminatoliJand IunktionaliViert Zorden Vein 
k¸nnte (Viehe $EVchnitt .1..). (inen +inZeiV auI eine Volche )unktionaliVierunJ erJaEen die 
(rJeEniVVe der 19)-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve 'aV 19)-N05-6pektrum nach der 5eaktion 
Yon 52 mit N) ZieV ein 6iJnal Eei ۙ81 ppm auI und Zar identiVch mit Menem nach der 5eaktion 
Yon 55 mit N) (Viehe $EEildunJ .8 in $EVchnitt .1.. und $EEildunJ 8. in $EVchnitt 8..). 
() NeEen den 5eVonan]en Yom paramaJnetiVchen )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 Zurden 
5eVonan]en EeoEachtet die auI daV 9orlieJen eineV Zeiteren paramaJnetiVchen Nickel(II)-
Komplex hindeuteten. 'ie IntenVit¦t dieVer 5eVonan]en Zar im 9erJleich mit den 6iJnalen Yon 
76 allerdinJV JerinJ. 'aV YollVt¦ndiJe 1+-N05-6pektrum iVt in $EVchnitt 8.. in $EEildunJ 8. 
Je]eiJt. 
0 0inuten nach N)-=uJaEe ]u einer &'-/¸VunJ Yon 52 Zaren die Ereiten 6iJnale die 
eYentuell Yon Nickel(I)-Komplexen herr¾hren nicht mehr nachZeiVEar. 'ie IntenVit¦t der 76 
]uJeordneten 6iJnale hatte Vich YerrinJert. 1 6tunden nach N)-=uJaEe Zaren die 5eVonan]en 
Yon 76 nicht mehr ]u EeoEachten. 'aV 1+-N05-6pektrum ¦hnelte Menem nach (nde der 
5eaktion Yon 55 mit N) ZennJleich daV 9erh¦ltniV ]ZiVchen den 6iJnalen Yon I und Menen die 
mit r Jekenn]eichnet Vind kleiner Zar. 
0it dem %eIund daVV in /¸VunJen Yon 52 der mononukleare Komplex 52Mono YorlieJt (Viehe 
$EVchnitt .1.1.)>1118@ und unter der $nnahme daVV N) ]un¦chVt an daV Nickelion Yon 
52Mono unter %ildunJ deV $ddukt-Nickel(I)-KomplexeV >/t%uNiI(N))@ (90) Eindet iVt daV in 
$EEildunJ . darJeVtellte 5eaktionVVchema I¾r den erVten 6chritt der 5eaktion plauViEel. (ine 
(inelektronen¾EertraJunJ auI den N)-/iJanden Z¾rde dann ]um )luorido-Komplex 76 VoZie 
]u einem N)-5adikal >N)@
y I¾hren. 
$EEildunJ . 9ermuteter erVter 6chritt der 5eaktion Yon 52Mono mit N) unter %ildunJ Yon 76 und einem 
N)-5adikal. 
52Mono 90 76 
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'ie 19)-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve erJaE Medoch keine +inZeiVe auI die (ntVtehunJ Yon 
N)-5adikalen oder 7etraIluorh\dra]in.
hh 'ieV k¸nnte darauI Vchlie¡en laVVen daVV 
N)-5adikale entZeder nicht IreiJeVet]t Zorden Zaren oder ihre 5eaktion mit dem im 
EerVchuVV Yorhandenen Nickelkomplex 52Mono Vchneller erIolJt Zar alV die 5eaktion Yon 
52Mono mit N) (Viehe $EEildunJ .). 
'aV Produkt der 5eaktion Yon N)-5adikalen mit 52
Mono Z¦re Yermutlich ein Komplex mit der 
KonVtitution >/t%uNiII(N))@ 93. In der /iteratur JiEt eV Medoch EiVher keine %erichte ¾Eer die 
IVolierunJ Yon 'iIluoramido-Komplexen. Im =uJe TuantenchemiVcher 5echnunJen Zurden Vie 
hinVichtlich ihrer InVtaEilit¦t diVkutiert.>1@ 'ementVprechend Vtellt ein Komplex mit der 
KonVtitution Yon 93 Yermutlich nicht daV Iinale Produkt der 5eaktion Yon 52Mono und N) dar. 
$uVJehend Yon 93 iVt eine plauViEle 0¸Jlichkeit die 5eaktion mit in /¸VunJ im EerVchuVV 
Yorhandenem 52Mono. (V k¸nnte alVo in der )olJe ]ur %ildunJ deV EereitV Eei der 5eaktion Yon 
55 mit N) poVtulierten IntermediateV 92 kommen daV ]ZeiIelloV ¦u¡erVt reaktiY Z¦re. 
8m den poVtulierten 5eaktionVYerlauI ]u pr¾Ien Zurde die alternatiYe (r]euJunJ Yon 92 
anYiViert. 6trateJien ]ur (r]euJunJ Yon Imid\l-Komplexen Zurden Yon 675+/( in einem 
EerVichtVartikel ]uVammenJeIaVVt.>18@ %eiVpielVZeiVe laVVen Vich auVJehend Yon $]ido-0etall-
Komplexen nach 'iVtickVtoIIaEVpaltunJ Nitrido-0etallkomplexe Jenerieren.>18@ (ntVprechend 
Zurde die 6\ntheVe deV $]ido-KomplexeV >/t%uNi(N)@ 94 alV 6\ntheVe]iel JeIaVVt um dieVen 
alV $uVJanJVYerEindunJ I¾r die (r]euJunJ Yon 92 ]u YerZenden. 
hh 'aV 19)-N05-6pektrum iVt $EEildunJ 8. in $EVchnitt 8.. darJeVtellt. 
$EEildunJ . 9ermutete 5eaktion Yon N)-5adikalen mit 52
Mono unter %ildunJ deV Nickel(II)-KomplexeV 93.
52Mono 93 
$EEildunJ . +\pothetiVche 5eaktion Yon 93 mit 52Mono. Nach ]ZeiIacher reduktiYer 'eIluorierunJ entVtehen 
76 und der Nickelkomplex 92 der auIJrund deV NitrencharakterV deV 6tickVtoIIatomV 
)olJeaktionen einJehen Vollte. 
93 52
Mono 76 92 
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&. K7+( hat im 5ahmen ihrer 'iVVertation die 0¸Jlichkeit der (r]euJunJ Yon 
β-'iketiminato-Nickel(II)-Komplexen mit $]ido-/iJanden erIorVcht.>1@ :¦hrend die 
5eaktionen deV %romido-KomplexeV >/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ (42) mit Natriuma]id VoZie Mene 
deV +\droxido-KomplexeV >(/0eNi)(µ-2+)@ 25 mit 7rimeth\lVil\la]id ]um JeZ¾nVchten 
$]ido-Nickel(II)-Komplex >(/0eNi)(µ-η
1-η-N)@ 95 I¾hrten (Viehe $EEildunJ .) JelanJ 
eine 6\ntheVe deV $]ido-Nickel(II)-KomplexeV mit >/t%u@-/iJanden auVJehend Yon 20 nicht.>1@ 
(in ]u 25 iVoVtruktureller +\droxido-Nickel(II)-Komplex mit >/t%u@-/iJanden iVt nicht 
anal\Venrein ]uJ¦nJlichii Vo daVV dieVe 5oute ]u 94 auVVchied. 'ie 8mVet]unJ deV )luorido-
Nickel(II)-KomplexeV 76 mit 706N lieIerte Medoch den anYiVierten Komplex 94 nach 
$uIarEeitunJ alV t¾rkiVeV PulYer in einer $uVEeute Yon  (Viehe $EEildunJ .8). 
%ei 94 handelt eV Vich um eine in Een]oliVcher /¸VunJ paramaJnetiVche 9erEindunJ. 'aV 
1+-N05-6pektrum ZieV 5eVonan]en ]ZiVchen 11. und ۙ1. ppm auI (Viehe $EEildunJ .9).  
ii %ei der 5eaktion Yon 7etraEut\lammoniumh\droxid mit 20 Eildet Vich prim¦r der trinukleare 
+\droxido-Nickel(II)-Komplex 74.>1@ 
$EEildunJ . :eJe ]ur (r]euJunJ eineV homodinuklearen $]ido-KomplexeV mit >/0e@-/iJanden (95).
42 25 
95 
$EEildunJ .8 6\ntheVe deV $]ido-Nickel(II)-KomplexeV 94 auVJehend Yon 76 und 706N.
76 94 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N 5('8=IERTEN β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/K20P/(;(N 
(5*(%NI66( 8N' 'I6K866I2N 
11 
'ie =uordnunJ der 5eVonan]en Yon 94 Zurde durch ein 1+1+-&26<-N05-6pektrum EeVt¦tiJt 
(Viehe $EEildunJ 8. in $EVchnitt 8..). 2E 94 in /¸VunJ alV 'imer oder 0onomer YorlaJ 
Zurde N05-VpektroVkopiVch nicht aEVchlie¡end Jekl¦rt. 'er in /¸VunJ IeVtJeVtellte 
ParamaJnetiVmuV Yon 94 ZieV auI eine tetraedriVche oder triJonal-planare 
KoordinationVumJeEunJ am Nickelion hin. (ine tetraedriVche *eometrie am Nickelatom k¦me 
durch 'imeriVierunJ ]uVtande $uch im $]ido-Nickel(II)-Komplex 95 ZeiVen die Nickelatome 
eine tetraedriVche KoordinationVVph¦re auI.>1@ $llerdinJV exiVtieren EiVher keinerlei %eiVpiele 
I¾r homodinukleare >/t%u@-Nickel(II)-Komplexe in denen die Nickelionen MeZeilV an ]Zei 
monoanioniVche /iJanden koordinieren.MM Nur in KomEination mit YerEr¾ckenden dianioniVchen 
/iJanden JelanJ mit >/t%uNiII@-KomplexIraJmenten die 6\ntheVe Yon homodinuklearen 
Komplexen Zie ] %. den 2xalato- E]Z. den 6ulIido-Komplex 60 E]Z. 75 (Viehe $EVchnitt ... 
E]Z. .1..). 'aV InIrarotVpektrum Yon 94 ZieV neEen den I¾r β-'iketiminatoliJanden 
charakteriVtiVchen %anden eine intenViYe $EVorptionVEande Eei 09 cmۙ1 auI die mit einer 
ZeniJer intenViYen %ande Eei 1 cmۙ1 (I1I   0.) ¾EerlaJerte (ͮaV\m). 'eV :eiteren Zurde 
eine ]uV¦t]liche aEer VchZache %ande Eei 18 cmۙ1 EeoEachtet die m¸JlicherZeiVe der 
V\mmetriVchen 6treckVchZinJunJ deV $]idoliJanden ]uJeordnet Zerden k¸nnte (ͮV\m). 
=uV¦t]lich Zurde eine %ande Eei  cmۙ1 EeoEachtet die einer 'eIormationVVchZinJunJ (ͮEend) 
MM 'er +\droxido-Komplex 74 und Vein $mido-$naloJon ZeiVen YerEr¾ckende >Ni($)@
ۙ-(inheiten 
($   2+ۙ N+
ۙ) auI. %eide Komplexe Vind diamaJnetiVch>1@ 
$EEildunJ .9 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 94 Jel¸Vt in '&0-d. 'ie mit A-F Jekenn]eichneten 
5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den Protonen deV β-'iketiminatoliJanden Yon 94 her. 
'aV 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV '&0-d iVt mit  Jekenn]eichnet. 
11 
]uJeordnet Zerden k¸nnte. Im I5-6pektrum Yon 95 Zurde eine %ande Eei 09 cmۙ1 der 
aV\mmetriVchen 6treckVchZinJunJ deV $]idoliJanden ]uJeordnet.>1@ 
$EEildunJ .0 9erJleich deV 1+-N05-6pektrumV einer &'-/¸VunJ deV 5ohprodukteV deV thermiVchen
=erVet]unJVprodukteV Yon 94 (1 VchZar] 00.1 0+]) mit den 1+-N05-6pektren die nach (nde 
der 5eaktion Yon N) mit 52 (2 rot 00.1 0+] &') E]Z. 55 (3 Elau 00.1 0+] &') erhalten 
Zorden Zaren. 0it I Vind die 5eVonan]en eineV diamaJnetiVchen Nickel(II)-KomplexeV der in allen 
6pektren auItritt Jekenn]eichnet. 'ie mit A-F markierten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ 
]u den entVprechenden Protonen deV β-'iketiminatoliJanden her. 0it  iVt daV /¸VemittelreVtViJnal 
Jekenn]eichnet mit $ Vind in allen drei 6pektren auItretende aEer nicht I ]uJeordnete 5eVonan]en 
mit r 5eVonan]en die nur in den 6pektren 2 und 3 auItreten und mit * die 6iJnale Yon 
V\ntheVeEedinJten 9erunreiniJunJen durch 18 und 20 YerurVacht Zerden Jekenn]eichnet. 'er 
%ereich Yon 1. EiV  ppm (im KaVten) iVt ]uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit um den )aktor 
Yier Yerkleinert. 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N 5('8=IERTEN β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/K20P/(;(N 
Nach der erIolJreichen 6\ntheVe Yon 94 Zurde deVVen =erVet]unJVYerhalten unter 
:¦rmeeinZirkunJ unterVucht. 'aI¾r Zurde eine 6uVpenVion Yon 94 in %en]ol-d entJaVt und in 
einem N05-5ohr mit <ounJ-9erVchluVV I¾r ]Zei 7aJe auI 80 r& erZ¦rmt. $nVchlie¡end Zurde 
ein 1+-N05-6pektrum deV 5ohprodukteV auIJenommen. Im 1+-N05-6pektrum die 5eVonan]en 
Yon 94 in JerinJer IntenVit¦t detektiert Zerden. =uV¦t]lich hatte Vich oIIenVichtlich eine ]Zeite 
9erEindunJ JeEildet die einen YollVt¦ndiJen 6iJnalVat] I¾r die Protonen eineV diamaJnetiVchen 
β-'iketiminato-NickelkomplexeV auIZieV (Viehe 6iJnalVat] I in 6pektrum 1 in $EEildunJ .0). 
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'ie chemiVchen 9erVchieEunJen dieVer 5eVonan]en Zaren identiVch mit Menen chemiVchen 
9erVchieEunJen eineV nicht ]uJeordneten NickelkomplexeV der VoZohl Eei der 5eaktion Yon 
N) mit 52 (I in 6pektrum  in $EEildunJ .0) alV auch Eei der 5eaktion Yon N) mit 55 (I in 
6pektrum  in $EEildunJ .0) alV eineV der +auptprodukte identiIi]iert Zorden Zar. 'ieV iVt 
ein VtarkeV Indi] daI¾r daVV Eei allen drei 5eaktionen die %ildunJ eineV Imid\l-NickelkomplexeV 
92 erIolJte der Vich Ziederum im =uJe Yon )olJereaktionen VtaEiliViert haEen Vollte. 'enkEar 
hierEei iVt EeiVpielVZeiVe eine &ۙ+- E]Z. &ۙ'-$ktiYierunJ deV /¸VemittelV. 'ie Vtrukturelle 
&harakteriVierunJ deV (ndprodukteV daV Vich ¾Eer die drei unterVchiedlichen 
5eaktionVVeTuen]en Eildet EleiEt eine Vpannende +erauVIorderunJ I¾r ]uk¾nItiJe $rEeiten. 
$EEildunJ .1 PoVtulierte (r]euJunJ Yon 92 Eei der 5eaktion Yon 52 und 55 mit N) VoZie Eei der thermiVchen 
=erVet]unJ Yon 94. 92 Vollte auIJrund Veiner (lektronenYerteilunJ inVtaEil Vein. (in %eiVpiel I¾r 
eine m¸Jliche )olJereaktion Z¦re die $ktiYierunJ einer &ۙ'-%indunJ deV /¸VemittelV &'. 
94 
55 52 
92 
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4.1.4.6 Reaktion des Fluorido-Nickel(II)-Komplexes 76 mit NF3 
'er )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 iVt im =uJe der 1+-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve alV 
eineV der JeEildeten Intermediate der 5eaktion Yon 52 und N) nachJeZieVen Zorden. 'ie 
IntenVit¦t deV 5eVonan]en Yon 76 hatte Vich Medoch EereitV ZeniJe 0inuten nach der 
N)-=uJaEe Zieder YerrinJert EiV 76 Vchlie¡lich nicht mehr nachZeiVEar JeZeVen Zar 
(9erJleiche daV 6pektrum B 0 0inuten mit dem 6pektrum A 10 0inuten nach N)-=uJaEe in 
$EEildunJ .). 9ermutlich iVt 76 unmittelEar nach Veiner %ildunJ eine )olJereaktion 
einJeJanJen. $lV 5eaktionVpartner kamen Nickel(I)-9erEindunJen nicht in %etracht 76 Zar im 
=uJe der $ktiYierunJ Yon 6) durch 52 und 55 nachJeZieVen und iVoliert Zorden oEZohl auch 
daEei Nickel(I)-9erEindunJen in /¸VunJ YorlaJen. (ine 5eaJenV die Eei der N)-$ktiYierunJ 
durch 52 und 55 im EerVchuVV Yorhanden Zar Zar N) VelEVt. (ine m¸Jliche 5eaktion Yon 76 
mit N) konnte nicht auVJeVchloVVen Zerden. 'aher Zurde eine Jr¾nElaue '&0-/¸VunJ Yon 
76 in *eJenZart Yon N) eine :oche lanJ Jer¾hrt. $nVchlie¡end Zurden alle Il¾chtiJen 
%eVtandteile unter Yermindertem 'ruck entIernt ZaV ]u einem Erauner )eVtVtoII I¾hrte. %ei der 
1+-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve einer hellEraunen /¸VunJ deV in 'ichlormethan-d 
YollVt¦ndiJ l¸Vlichen 5ohprodukteV Zurden ¦u¡erVt Ereite ZeniJ auIJel¸Vte 6iJnale im %ereich 
Yon 8 EiV ۙ1 ppm EeoEachtet (Viehe $EEildunJ .). 
$EEildunJ . 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) deV )eVtVtoIIeV nach der 5eaktion deV )luorido-Nickel(II)-
KomplexeV 76 und N) in '&0-d706. Nach einer :oche Zar die 6iJnatur Yon 76 nicht mehr 
nachZeiVEar und Ereiten 5eVonan]en JeZichen. 'eren chemiVche 9erVchieEunJen ¦hnelten Menen 
die I¾r diamaJnetiVche β-'iketiminate charakteriVtiVch Vind. )¾r die 5eVonan] B Zurde allerdinJV 
eine $uIVpaltunJ detektiert. 'ieV k¸nnte auI die %ildunJ einer aV\mmetriVchen 9erEindunJ oder 
eineV NickelkomplexeV mit IunktionaliVierten β-'iketiminatoliJanden hinZeiVen. 0it  iVt daV 
ProtonenreVtViJnal Yon 'ichlormethan-d und mit § daV 6iJnal deV internen 6tandardV 706 
Jekenn]eichnet. 'ie mit A-C Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den 
entVprechend Ee]eichneten Protonen deV β-'iketiminatV her. =ZiVchen den ein]elnen $r\l- und 
0eth\lprotonen konnte durch die extreme /inienYerEreiterunJ nicht diIIeren]iert Zerden. 
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'ie InteJrale der detektierten 5eVonan]en Vtanden in einem I¾r β-'iketiminato-
Nickelkomplexe charakteriVtiVchen 9erh¦ltniV ]ueinander. 'ie chemiVche 9erVchieEunJen 
dieVer 5eVonan]en ¦hnelten 6iJnalen diamaJnetiVcher β-'iketiminate.>1ۙ18@ (indeutiJe 
$uVVaJen ]ur Identit¦t der JeEildeten 9erEindunJ(en) lie¡en Vich auIJrund der 6iJnalEreiten 
der 5eVonan]en nicht treIIen. $lV 8rVache I¾r die 6iJnalEreite konnten molek¾ld\namiVche 
Pro]eVVe enthaltener )eVtVtoII oder manJelnde 4ualit¦t deV N05-/¸VemittelV auVJeVchloVVen 
Zerden. $lV 8rVache kamen daher lediJlich Eei der 5eaktion Yon 76 und N) JeEildete 
Nickel(III)- oder β-'iketimin\l-Nickel(II)-Komplexe in %etracht.kk >1@ 
Im 19)-N05-6pektrum deV 5ohprodukteV Zurden drei 5eVonan]en mit chemiVchen 
9erVchieEunJen Yon ۙ (A) ۙ81 (B) und ۙ8 ppm (C) detektiert (Viehe $EEildunJ .).  
kk 'ie ProtonenViJnale Yon paramaJnetiVchen Nickel(II)-Komplexen mit >/t%u@-/iJanden Vind in 1+-N05-
VpektroVkopiVchen (xperimenten VcharI Zeil die 5elaxationV]eiten der Protonen unJeZ¸hnlich lanJ 
Vind (Viehe $EVchnitt .1.1.1 ]u 'etailV ¾Eer die 8rVache dieVer lanJen 5elaxationV]eiten). 'ie 6iJnale 
Yon >/t%u@-Nickel(I)-Komplexen Vind daJeJen Vehr Ereit>1@ und nicht auVZertEar Yermutlich Zeil die 
5elaxationV]eiten der Protonen deV >/t%u@-/iJanden Yon Nickel(I)-Komplexen ZeVentlich k¾r]er Vind. 
:erden >/t%u@-Nickel(II)-Komplexe oxidiert iVt die %ildunJ Yon >/t%u@-Nickelkomplexen VoZohl mit 
6   u۾ܕ alV auch mit 6    m¸Jlich (Viehe $EVchnitt .1. ]u 'etailV ¾Eer die Non-Innocence Yon 
β-'iketiminatoliJanden). (V iVt an]unehmen daVV die 5elaxationV]eiten der Protonen Yon Volchen 
>/t%u@-Komplexen ¦hnlich kur] Zie die 5elaxationV]eiten der Protonen Yon >/t%u@-Nickel(I)-Komplexen 
Vind. (ntVprechend Vollten oxidierte Nickelkomplexe keine auVZertEaren 6iJnale im N05-6pektrum 
]eiJen. 'aV $uItreten Yon Ereiten 6iJnalen deutet alVo in dieVem Kontext auI die (ntVtehunJ Yon 
oxidierten >/t%u@-Nickelkomplexen hin. 2E die Ereiten 6iJnale den Protonen Yon oxidierten 
>/t%u@-Nickelkomplexen mit 6   u۾ܕ oder 6    ]uJeordnet Zerden k¸nnen oder die ProtonenViJnale Yon 
diamaJnetiVchen >/t%u@-Nickelkomplexen durch den paramaJnetiVchen $nteil der ProEe YerEreitert 
Zorden Vind Zurde nicht Jekl¦rt. 
$EEildunJ . 19)-N05-6pektrum (8. 0+]) einer &'&l-/¸VunJ deV nach der 5eaktion Yon 76 mit N) 
erhaltenen 5ohprodukteV. (V Zurden drei 5eVonan]en mit einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon ۙ 
(A) ۙ81 (B) und ۙ8 ppm (C) detektiert. 
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Die Resonanz B wurde bereits bei der 19F-NMR-spektroskopischen Verfolgung der 
entsprechenden Reaktion von 52 bzw. 55 mit NF3 beobachtet (siehe Abschnitt 4.1.4.2 und 
4.1.4.5). Die Resonanzen A und C wurden bisher nicht detektiert. Dass diese durch flüchtige 
Stickstofffluoride verursacht wurden, konnte aufgrund der Aufarbeitung unter vermindertem 
Druck ausgeschlossen werden (siehe oben). Um den Reaktionsverlauf der Reaktion von 76 und 
NF3 nachzuvollziehen, und die Bildung möglicher intermediärer Stickstofffluoride in Lösung 
detektieren zu können, wurde die Reaktion von 76 mit einem Überschuss an NF3 in einem 
geschlossenen Young-NMR-Rohr wiederholt und der Reaktionsverlauf 1H-NMR-
spektroskopisch analysiert. Der Vergleich des 1H-NMR-Spektrums des Eduktes mit den 
1H-NMR-Spektren, die 10 Minuten bzw. eine Stunde nach NF3-Zugabe aufgenommen wurden, 
belegten klar die Abnahme der Konzentration von 76: Direkt nach NF3-Zugabe war weniger als 
5% von ursprünglich vorhandenen 76 umgesetzt, nach einer Stunde 35%.ll Gleichzeitig war in 
beiden Spektren, also bereits unmittelbar nach NF3-Zugabe, eine Signalverbreiterung zu 
beobachten. Es konnten jedoch keine neuen Resonanzen identifiziert werden, die man einem 
Nickelkomplex, der aus 76 gebildet worden war, hätte zuordnen können. Dies könnte darauf 
hindeuten, dass bei der Reaktion von 76 mit NF3 ein paramagnetischer β-Diketiminato-
Nickel(III)-Komplex bzw. ein radikalischer β-Diketiminyl-Nickel(II)-Komplex entstanden war 
(siehe Abschnitt 2.1.2 zu Einzelheiten über die Non-Innocence von β-Diketiminato-
Nickelkomplexen), der sich aufgrund seines Paramagnetismus seiner NMR-spektroskopischen 
Detektion entzog. Nach fünf Tagen waren die 1H- und 19F-NMR-Spektren den NMR-Spektren 
des isolierten Rohproduktes sehr ähnlich (vergleiche Abbildung 4.72 und Abbildung 4.73 mit 
Abbildung 8.5 und Abbildung 8.6 in den Abschnitten 8.2.4 und 8.2.6). Im 19F-NMR-Spektrum, das 
fünf Tage nach NF3-Zugabe aufgenommen wurde, wurden die bereits im Rohprodukt-Spektrum 
beobachteten Resonanzen (A-C in Abbildung 4.73) ebenfalls detektiert, wenngleich Resonanz B 
stark verbreitert war. Zusätzlich wurden drei Resonanzen von NF3 detektiert.
mm Aus den NMR-
spektroskopischen Befunden wurde eine Reaktionsgleichung abgeleitet (siehe Abbildung 4.74). 
ll  Der Anteil von 76 wurde durch Integration der Resonanzen gegen einen Standard (TMS) bestimmt. 
mm Wie bei SF6 wurden bei den hier durchgeführten 
19F-NMR-spektroskopischen Messungen für NF3 
insgesamt drei Resonanzen beobachtet. NF3 lag in insgesamt drei verschiedenen Phasen innerhalb des 
für die Messungen verwendeten, mit einem PFA-Inliner ausgestatteten NMR-Rohres, vor: So wurde (1) 
in Dichlormethan-d2 gelöstes NF3, (2) NF3, das sich im Gasraum zwischen dem Inliner und der 
Glaswand befand, sowie (3) NF3, das vom PFA-Inliner aufgenommen wurde, detektiert. Dies wurde 
durch ein Blindexperiment, bei dem CD2Cl2 einer NF3-Atmosphäre ausgesetzt wurde und die 
verschiedenen Medien gegeneinander ausgetauscht wurden, bestätigt. 
SYNTHESE UND REAKTIVITÄT VON REDUZIERTEN β -DIKETIMINATO-NICKELKOMPLEXEN 
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Im erVten 6chritt der 5eaktion Yon 76 mit N) kam eV Yermutlich ]un¦chVt ]ur %ildunJ eineV 
kur]leEiJen $ddukt-Nickel(II)-KomplexeV >/t%uNiII)(N))@ 96. %ei 96 kann eV Vich Medoch nicht 
um daV Iinale Produkt handeln da Volch ein Nickel(II)-Komplex Z¦hrend der 1+-N05-
VpektroVkopiVchen $nal\Ve detektierEar JeZeVen Z¦re. (ntVprechend iVt an]unehmen daVV 96 
)olJereaktionen einJinJ Eei denen eV ]ur 5eduktion deV N)-/iJanden und Jleich]eitiJ ]ur 
2xidation Yon 76 kam. 'aVV eV Eei der IolJenden 5eaktionVVeTuen] ]ur %ildunJ Yon N) oder 
N) kam kann auI %aViV der 
19)-N05-VpektroVkopiVchen 'aten auVJeVchloVVen Zerden.  
InVJeVamt EeleJen die (rJeEniVVe klar daVV 76 mit N) reaJiert ZaV durchauV ¾EerraVchend 
Zar. 8m ]u pr¾Ien oE Vich auch andere β-'iketiminato-Nickel(II)-Komplexe reaktiY Yerhalten 
Zurde der 7riIlato-Nickel(II)-Komplex 88 mit N) umJeVet]t. +ierI¾r Zurde eine '&0-d-
/¸VunJ Yon 88 in Kontakt mit N) JeEracht. Nach einem 7aJ /aJerunJ Eei 5aumtemperatur 
EetruJ die IntenVit¦t der 6iJnale Yon 88 noch 9 der urVpr¾nJlichen IntenVit¦t (Viehe 
$EEildunJ .). *leich]eitiJ Zar eine 9erEreiterunJ der 5eVonan]en Yon 88  ]u EeoEachten. 
$nVchlie¡end Zurde die 5eaktionVmiVchunJ 0 6tunden lanJ Eei 0 r& JelaJert und die /¸VunJ 
1+-N05-VpektroVkopiVch anal\Viert. 'ie IntenVit¦t der 6iJnale Yon 88 EetruJ nun lediJlich  
der urVpr¾nJlichen IntenVit¦t. *leich]eitiJ Zar eine Vehr Vtarke 6iJnalYerEreiterunJ ]u 
EeoEachten. (V konnten keine 5eVonan]en identiIi]iert Zerden die man einem auV 88 
JeEildeten Nickelkomplex h¦tte ]uordnen k¸nnen. )¾r die IntenVit¦tVYerrinJerunJ kam die 
%ildunJ Yon )eVtVtoII nicht in %etracht da eV Vich noch immer um eine /¸VunJ handelte. 'ieV 
k¸nnte ein Indi] daI¾r Vein daVV N) mit 88 unter 2xidation reaJiert hatte.
nn  
nn :erden >/t%u@-Nickel(II)-Komplexe oxidiert iVt die %ildunJ Yon >/t%u@-Nickelkomplexen VoZohl mit 
6   u۾ܕ alV auch mit 6    m¸Jlich (Viehe $EVchnitt .1. ]u 'etailV ¾Eer die Non-Innocence Yon 
β-'iketiminatoliJanden). (V iVt an]unehmen daVV die 5elaxationV]eiten der Protonen Yon Volchen 
>/t%u@-Komplexen ¦hnlich kur] Zie die 5elaxationV]eiten der Protonen Yon >/t%u@-Nickel(I)-Komplexen 
Vind (Viehe $EVchnitt .1.1.1). (ntVprechend Vollten oxidierte Nickelkomplexe keine auVZertEaren 
6iJnale im N05-6pektrum ]eiJen. 'aV $uItreten Yon Ereiten 6iJnalen deutet alVo in dieVem Kontext 
auI die (ntVtehunJ Yon oxidierten >/t%u@-Nickelkomplexen hin. 
$EEildunJ . PoVtulierte 5eaktion ]ZiVchen 76 und N). 9ermutlich Zird im erVten 6chritt der 5eaktion ein 
N)-$dduktkomplex JeEildet der )olJereaktionen einJeht. 
76 96 
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Nach 0-Vt¾ndiJer /aJerunJ Zurde ein 19)-N05-6pektrum der /¸VunJ auIJenommen (Viehe 
$EEildunJ .). NeEen intenViYen 5eVonan]en die )luortrimeth\lVilan und dem 7riIlation 
]u]uordnen Zaren konnte eine Ereite 5eVonan] Eei ۙ81 ppm EeoEachtet Zerden (YerJleiche 
$EEildunJ .8 $EEildunJ . und $EEildunJ 8. in $EVchnitt 8..).  
$EEildunJ . 1+-N05-6pektren (00.1 0+]) einer '&0-d-/¸VunJ Yon 88 in Kontakt mit einer N)-$tmoVph¦re. 
A) 'aV 1+-N05-6pektrum deV (dukteV 88. B) Nach einem 7aJ /aJerunJ Eei 5aumtemperatur
EetruJ die IntenVit¦t der 6iJnale Yon 88 noch 9 der urVpr¾nJlichen IntenVit¦t. C) Nach einem 7aJ 
Eei 0 r& EetruJ die IntenVit¦t der 6iJnale Yon 88 lediJlich  der urVpr¾nJlichen IntenVit¦t. 
6pektrum C Zurde ]uJunVten einer EeVVeren 9erJleichEarkeit um den )aktor  YerJr¸¡ert. 0it * iVt 
daV 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV mit § die 5eVonan] deV 6tandardV )luortrimeth\lVilan 
Jekenn]eichnet. 0it ° Vind die 5eVonan]en Yon 6chliIIIett und V\ntheVeEedinJten 9erunreiniJunJen 
deV &hlorido- und deV %romido-Nickel(II)-KomplexeV 18 E]Z. 20 Jekenn]eichnet ($nteil  ). 'ie 
mit A-F Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den entVprechenden 
ProtonenJruppen deV β-'iketiminatoliJanden her. 
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'ie 5eVonan] mit einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon ۙ81 ppm Zar ]uYor EereitV VoZohl Eei 
der 5eaktion der 5eduktionVmittel 52 und 55 alV auch Eei der 5eaktion der Nickel(II)-
9erEindunJen 76 und 88 mit N) EeoEachtet Zorden. 'ieV Zar ein Indi] daI¾r daVV dieVe 
5eVonan] mit der %ildunJ eineV oxidierten NickelkomplexeV auV der 5eaktion eineV Nickel(II)-
KomplexeV und N) Yerkn¾pIt Zar (%ei der 5eaktion Yon 52 E]Z. 55 entVtand Yermutlich 
MeZeilV 76 der Yermutlich mit N) reaJierte. In $EZeVenheit Yon N) erJaEen Vich keine N05-
VpektroVkopiVchen nderunJen Eeim /aJern Yon 88 Eei 5aumtemperatur oder 0 r&. 
'ie in dieVem $EVchnitt diVkutierten (rJeEniVVe EeleJen daVV β-'iketiminato-Nickel(II)-
Komplexe mit N) reaJieren k¸nnen. :ahrVcheinlich erIolJt hierEei eine )unktionaliVierunJ 
deV β-'iketiminatoliJanden. %ei den 5eaktionen Yon 52 55 76 und 88 trat im 19)-N05-
6pektrum eine 5eVonan] mit einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon ۙ81 ppm auI. 'ieVe k¸nnte 
Yom (inEau eineV )luoratomV in den β-'iketiminatoliJanden herr¾hren. 'ie IVolierunJ und 
IdentiIi]ierunJ deV Iinalen ProdukteV der N)-8mVet]unJen EleiEt Medoch eine intereVVante 
+erauVIorderunJ I¾r ]uk¾nItiJe $rEeiten. 
$EEildunJ . 19)-N05-6pektrum (8. 0+] '&0-d) nach der 5eaktion Yon 88 mit N). 0it A iVt die 5eVonan] 
deV 7riIlationV mit C Mene deV internen 6tandardV )luortrimeth\lVilan und mit # die Ereite 5eVonan] 
deV auV P)$ EeVtehenden InlinerV Jekenn]eichnet. 
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4.1.4.7 Aktivierung von N,N-Difluortriphenylmethylamin als Modellsystem für die 
NF3-Aktivierung durch 52 und 55 
76 Zurde im =uJe der reduktiYen 'eIluorierunJ Yon N) durch 52 ]un¦chVt JeEildet und dann 
Zieder durch eine 5eaktion mit N) aEJeEaut (Viehe $EVchnitt .1.. und .1..). 8m dieVeV 
(rJeEniV ]u pr¾Ien Zurde NN-'iIluortriphen\lmeth\lamin (7rtN) 
7rt  7rit\l   7ritphen\lmeth\l) alV leicht handhaEEareV N)-'eriYat hinVichtlich Veiner 
5eaktion mit 55 unterVucht. 'aEei Zurde erZartet daVV 76 nach Veiner potentiellen %ildunJ 
nicht ZeiterreaJieren Z¾rde da 7rtN) einen VperriJen 7rit\lVuEVtituenten enth¦lt der die 
Koordination an daV Nickelion Yon 76 erVchZeren Vollte. 
55 Zurde in %en]ol-d Jel¸Vt und ein TuiYalent 7rtN) ]uJeJeEen. 'ie tieIYiolette /¸VunJ 
YerI¦rEte Vich VoIort rotEraun. 'ie 1+-N05-6pektren der (dukte Vind im 9erJleich mit denen 
der 5ohprodukte nach 0 0inuten und 8 6tunden in $EEildunJ . darJeVtellt.  
$EEildunJ . 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve (00.1 0+]) einer &'-/¸VunJ Yon 55 ]u der 7rtN) JeJeEen
Zurde. 1) 6pektrum deV (duktV 55 (]uJunVten einer EeVVeren 9erJleichEarkeit um den )aktor  
Yerkleinert). 2) 6pektrum Yon 7rtN). 3) 6pektrum 0 0inuten nach =uJaEe Yon 7rtN) ]u 55. 
4) 6pektrum nach 8 6tunden. 'ie mit A-F und N Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den
=uVammenhanJ ]u den :aVVerVtoIIatomen der MeZeiliJen 9erEindunJ her. %reite 5eVonan]en die 
auI die *eJenZart Yon Nickel(I)-Komplexen Vchlie¡en laVVen Vind mit NiI und daV 
/¸VemittelreVtViJnal Yon %en]ol-d mit # markiert. 5eVonan]en die nicht ]uJeordnet Zurden Vind 
mit * VoZie $ (7rit\lJruppe) Jekenn]eichnet. (in 6iJnal einer 9erunreiniJunJ durch 6chliIIIett iVt 
mit ° markiert. 
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'ie unmittelEare )arE¦nderunJ der Yioletten 5eaktionVl¸VunJ nach rotEraun lie¡ auI den 
VoIortiJen 9erErauch deV (duktV 55 Vchlie¡en. 7atV¦chlich konnte 1 0inuten nach =uJaEe Yon 
7rtN) ]u 55 im 
19)-N05-6pektrum keine 5eVonan] I¾r die )luoratome Yon 7rtN) mehr 
nachJeZieVen Zerden. 'amit im (inklanJ Vtand daVV auch im 1+-N05-6pektrum 0 0inuten 
nach =uJaEe keine 5eVonan]en Yon 55 oder 7rtN) auV]umachen Zaren (6pektrum C in 
$EEildunJ .). 6tattdeVVen Zurden die 1+-N05-VpektroVkopiVchen 6iJnaturen deV )luorido-
Nickel(II)-KomplexeV 76 VoZie einer nicht identiIi]ierten 9erEindunJ III detektiert die ein I¾r 
β-'iketiminato-Nickel(II)-Komplexe charakteriVtiVcheV InteJral- und 6iJnalYerteilunJVmuVter 
auIZieV (YerJleiche $nmerkunJen ]ur 1+-N05-6pektroVkopie Yon β-'iketiminato-Nickel(II)-
Komplexen in $EVchnitt .1.1.1 daV YollVt¦ndiJe 1+-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ 8. in 
$EVchnitt 8.. ]u Vehen). (ineV der 6iJnale daV einer der iso-Prop\l-*ruppen Yon III 
]u]uordnen Zar Zar Ereiter alV erZartet (IIIE Eei einer chemiVchen 9erVchieEunJ Yon ۙ ppm). 
'aV 9erh¦ltniV ]ZiVchen 76 und III EetruJ etZa 11.1. NeEen den 6iJnalen Yon 76 und III 
Zurden 5eVonan]en JerinJer IntenVit¦t detektiert die I ]uJeordnet Zurden. I Zurde eEenIallV 
alV eineV der Prim¦rprodukte der 5eaktion Yon  E]Z.  mit N) identiIi]iert und iVt Yermutlich 
ein Nickel(II)-Komplex der Vich ¾Eer daV Imid\l-Nickel-Intermediat >(/t%uNi)N@ (92) Eildet 
(Viehe auch $EEildunJ .0 in $EVchnitt .1..). 'ie VpektroVkopiVche $uVEeuten Yon 76 I und 
III EetruJen 0 0inuten nach N)7rt-=uJaEe 1  und 1. 'er JerinJe $nteil an im 
1+-N05-6pektrum ]uJeordneten Nickelkomplexen k¸nnte durch daV Jleich]eitiJe 9orlieJen 
Yon Nickel(I)-Komplexen erkl¦rt Zerden. 7atV¦chlich Zurden Yier Ereite 5eVonan]en 
EeoEachtet die auI daV 9orlieJen Volcher Nickel(I)-Komplexe hindeuten konnten. (ine 
5eVonan] die den ortho-$r\lprotonen der 7rit\lJruppe ]uJeordnet Zerden k¸nnte Zar 
JeJen¾Eer der entVprechenden 5eVonan] Yon 7rtN) tieIIeldYerVchoEen ($). 'urch 
EerlaJerunJ mit IA und IB konnten die reVtlichen 5eVonan]en der JeEildeten Medoch nicht 
identiIi]ierten trit\lhaltiJen 9erEindunJ nicht ]uJeordnet Zerden. $uVVchlie¡en lie¡ Vich 
allerdinJV die %ildunJ deV 'imeriVierunJVproduktV 7rt (Viehe $EEildunJ .8)
>190@ und die 
(ntVtehunJ Yon unJeEundenem 7rit\lamin da dieVe 0olek¾le 5eVonan]en auIZeiVen die nicht 
mit den chemiVchen 9erVchieEunJen der EeoEachteten 5eVonan]en ¾EereinVtimmen.>19ۙ1@ 
Im 1+-N05-6pektrum daV 8 6tunden nach =uJaEe Yon 7rtN) ]u 55 erhalten Zurde Zaren 
die 5eVonan]en deV )luorido-Nickel(II)-KomplexeV die intenViYVten 6iJnale. 'ie durch 
InteJration JeJen einen 6tandard (706 nicht aEJeEildet) ermittelte $uVEeute Yon 76 EetruJ 
8. NeEen 76 laJ auch I in iJer $uVEeute Yor. 9ermutlich auIJrund einer chlorhaltiJen 
$EEildunJ .8 *leichJeZichtVreaktion ]ZiVchen 7rit\lradikalen und dem 7rtit\ldimer in %en]ol. %ei 
5aumtemperatur lieJt daV *leichJeZicht lediJlich ]u  auI 6eiten deV 5adikalV.>8@ 
1 
9erunreiniJunJ im (dukt 7rtN) Zurden au¡erdem die 5eVonan]en deV &hlorido-Nickel(II)-
KomplexeV 18 in einer iJen $uVEeute detektiert.oo 
'ie (rJeEniVVe EeleJen daVV 55 mit 7rtN) unter Nۙ)-%indunJVVpaltunJ reaJiert. 'aV 6chickVal 
der deIluorierten N-7rit\l-9erEindunJ Zurde daEei allerdinJV nicht auIJekl¦rt. 9ermutlich ElieE 
die Nۙ&-%indunJ Medoch intakt da daV VonVt Eei einem &ۙN-%indunJVEruch IreiJeVet]te 7rit\l-
5adikal in %en]ol im *leichJeZicht ]u Veinem 'imer Vtehen Z¾rde.>190@ 7rt Zurde Medoch 
1+-N05-VpektroVkopiVch nicht nachJeZieVen. 
'ie %ildunJ deV )luorido-Nickel(II)-KomplexeV 76 im =uJe der 5eaktion ]ZiVchen 55 und 
7rtN) (Viehe $EEildunJ .9) EeVt¦tiJt daVV 0olek¾le mit Nۙ)-%indunJen mit Vtarken 
5eduktionVmitteln unter 'eIluorierunJ reaJieren k¸nnen. (V darI daher daYon auVJeJanJen 
Zerden daVV Vich auch Eei den 5eaktionen Yon 52 und 55 mit N) 76 in entVprechender :eiVe 
Eildet. 'ort Zird eV hinJeJen durch 5eaktion mit ¾EerVch¾VViJem N) Zieder YerEraucht 
Z¦hrend Vich 7rtN) JeJen¾Eer 76 inert Yerh¦lt. 
oo In $EVchnitt .1.. Zurde EereitV auI die 5eaktion Yon Nickel(I)-9erEindunJen mit chlorierten E]Z. 
Eromierten orJaniVchen 0olek¾len einJeJanJen. 
$EEildunJ .9 5eaktion ]ZiVchen 55 und 7rtN). (V Eildete Vich der )luorido-Komplex 76.
55 76 
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4.1.4.8 In-situ ESR-spektroskopische Analyse der Reaktion von 52 mit NF3 
Wie in Abschnitt 4.1.4.5 beschrieben haben die Ergebnisse der in-situ durchgeführten 1H-NMR-
spektroskopischen Analysen der Reaktion von 52 mit NF3 eine rasche Reaktion unter Bildung 
von 76 aufgezeigt, wobei 76 nach seiner Entstehung mit NF3 weiterreagierte (siehe Abschnitt 
4.1.4.6). Dabei wurde die intermediäre Bildung von Nickelkomplexen mit S = ½, ³⁄₂ vermutet. 
Über die Bildung solcher Komplexe sollte eine ESR-Analyse Aufschluss geben, deren Ergebnisse 
in diesem Abschnitt diskutiert werden. 
Eine braune Lösung von 52 in Benzol wurde in einem ESR-Rohr einer NF3-Atmosphäre 
ausgesetzt und auf 77 K abgekühlt. Anschließend wurde ein ESR-Spektrum der hellbraunen, 
gefrorenen Lösung aufgenommen. Nach dem Erwärmen der Probe auf Raumtemperatur (gefolgt 
von einer Wartezeit von zehn Minuten bei Raumtemperatur) wurde sie erneut auf 77 K 
abgekühlt und eine zweite ESR-spektroskopische Analyse der nun gelblichen gefrorenen 
Lösung durchgeführt. Weitere ESR-Spektren wurden nach vier bzw. 24 Stunden Lagerung bei 
Raumtemperatur aufgenommen (siehe Abbildung 4.80). Das ESR-Spektrum fünf Sekunden nach 
NF3-Zugabe wies ein ESR-Signal mit einer Spinausbeute von 67% auf,
pp das vermutlich durch 
Überlagerung von zwei ESR-Signalen von Nickel(I)-Verbindungen verursacht wurde. Durch 
Simulation konnten die ESR-Spektren der beiden ESR-aktiven Komponenten voneinander 
getrennt simuliert werden. Eine der Komponenten stellte das Edukt 52 dar, das in Lösung als 
ESR-aktiver mononuklearer Komplex 52Mono vorliegt,[168] und einen Anteil von etwa 90% am 
Gesamtspin der Probe hatte. Die g-Werte wurden durch spektrale Simulation bestimmt (siehe 
Abbildung 8.15 in Abschnitt 8.3.5 zur Simulation; gz = 2.450 und gy = gx = 2.104). 
C. MATLACHOWSKI hatte für die reine Verbindung 52Mono durch spektrale Simulation die 
g-Werte gz = 2.441 und gy = gx = 2.118 bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.2.3).
[193,194] Die geringen, 
aber dennoch signifikanten Abweichungen waren vermutlich auf ein ungünstigeres 
Signal-/Rauschverhältnis und die Überlagerung mit dem Signal einer zweiten Nickel(I)-
Verbindung (10% Anteil am Gesamtspin) zurückzuführen. Die Komponenten des g-Tensors 
dieser Verbindung wurden durch spektrale Simulation zu gz = 2.459, gx = 2.129 und gy = 2.037 
bestimmt und zeigten eine höhere Anisotropie als g-Komponenten in Nickel(I)-Komplexen mit 
Y-förmig koordiniertem Nickelionen. Bei der zweiten Nickel(I)-Verbindung könnte es sich 
folglich um einen Komplex mit T-förmig koordiniertem Nickelion handeln (siehe für das 
Differenzspektrum und dessen Simulation Abbildung 8.16 in Abschnitt 8.3.6, vergleiche auch 
das ESR-Spektrum von 56 in Abbildung 4.8 auf Seite 43).[118,124,127,133,134,165,167,168] Das ebenfalls 
detektierte, scharfe Signal bei 338 mT (g = 2.002) könnte auf das Vorliegen einer messbedingten, 
radikalischen Verunreinigung zurückgeführt werden (für Details siehe Abschnitt 4.1.4.4).  
pp Näherungsweise wurde ein konstanter Wert für den Qualitätsfaktor des Messaufbaus (Q) angenommen. 
Der sich dadurch zusätzlich ergebende Fehler liegt bei ca. 10%. 
1 
10 0inuten nach N)-=uJaEe ]u 52 Zurde im (65-6pektrum EiV auI die radikaliVche 
9erunreiniJunJ kein ZeitereV 6iJnal detektiert. 'ie 6pinauVEeute Zar kleiner alV  und Vomit 
im 5ahmen deV 0eVVIehlerEereicheV.pp Nach  6tunden Zurde ein (65-6iJnal detektiert daV auI 
daV 9orlieJen einer radikaliVchen 6pe]ieV ]ur¾ckJeI¾hrt Zerden k¸nnte. 'ie 6pinauVEeute 
EetruJ 1.pp Nach  6tunden Zar daV EereitV nach  6tunden EeoEachtet (65-6iJnal einer 
radikaliVchen 9erEindunJ Zeiterhin detektierEar. 'ie 6pinauVEeute EetruJ 11.pp 
$EEildunJ .80 =eitliche (ntZicklunJ der (65-6pektren (9. *+] Eei  K) der 5eaktion Yon 52 (0.8 mmol/ in 
%en]ol) mit einem EerVchuVV an N). A) Nach I¾nI 6ekunden Zurde ein (65-6iJnal daV Vich auV 
den (65-6iJnalen ]Zeier Nickel(I)-Komplexe ]uVammenVet]te EeoEachtet. (ine der Komponenten 
Zar daV (dukt 52. 'aV VcharIe 6iJnal Eei 8 m7 (*) kann auI daV 9orlieJen einer radikaliVchen 
9erunreiniJunJ ]ur¾ckJeI¾hrt Zerden. B) Nach 10 0inuten Zurde kein (65-6iJnal detektiert. 
C) Nach  6tunden Zurde ein (65-6iJnal detektiert daV auI daV 9orlieJen einer radikaliVchen 
6pe]ieV ]ur¾ckJeI¾hrt Zerden k¸nnte. D) Nach einem 7aJ Zar daV EereitV in 6pektrum C 
EeoEachtete (65-6iJnal eineV 5adikalV Zeiterhin nachZeiVEar. 
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Die Ergebnisse der ESR-Analyse zeigen zweierlei: (1) Zum einen wurde direkt nach NF3-Zugabe 
zu einer Benzol-Lösung von 52 ein Nickel(I)-Komplex detektiert, der wahrscheinlich ein 
Intermediat darstellte. Da 90% des ermittelten ESR-Signals dem Edukt zuzuordnen waren, liegt 
der Schluss nahe, dass die zweite Verbindung das erste Intermediat der Reaktion von 52 und 
NF3 darstellte. Bei dieser könnte es sich um den Nickel(I)-Komplex [LtBuNiI(NF3)] (90) handeln. 
(2) Zum anderen wurden als Endprodukt der Reaktion keine Nickelverbindungen nachgewiesen, 
die einem Komplex mit S = ½ oder ³⁄₂ zuzuordnen wären. Stattdessen wurde ein Signal für ein 
Radikal beobachtet. Möglicherweise wurde dieses Radikal im Zuge der Reaktion von Komplex 
76 mit NF3 gebildet. Unklar bleiben dabei allerdings die ablaufende Reaktionssequenz sowie die 
Identität des finalen Produktes. 
Im nächsten Abschnitt werden die in den Abschnitten 4.1.4.1 bis 4.1.4.8 dargelegten Ergebnisse 
zusammengefasst. 
18 
4.1.4.9 Mechanismus der NF3-Aktivierung an 52 und 55
0it den in den $EVchnitten .1..1 EiV .1..8 diVkutierten (rJeEniVVen laVVen Vich I¾r die N)-
$ktiYierunJ an 52 und 55 die in $EEildunJ .81 darJeVtellten *eVamtreaktionVJleichunJen 
auIVtellen. )olJereaktionen Yon 76 und 92 EleiEen daEei ]uJunVten einer EeVVeren 
EerVichtlichkeit ]un¦chVt nicht Eer¾ckVichtiJt. 
)¾r die 5eaktion Yon 52 mit N) iVt der Yermutete 5eaktionVaElauI in $EEildunJ .8 
darJeVtellt. In Een]oliVcher /¸VunJ laJ 52 alV mononuklearer Komplexe 52Mono Yor (Viehe 
$EVchnitt ...). :ird Jel¸VteV 52Mono einer N)-$tmoVph¦re auVJeVet]t Vollte im erVten 
6chritt der Nickel(I)-Komplex >/t%uNiI(N))@ ( 90) alV erVteV Intermediat entVtehen (6chritt A). 
)¾r die %ildunJ eineV Nickel(I)-KomplexeV Zurden im =uJe der in-situ (65-$nal\Ve +inZeiVe 
erhalten (Viehe $EVchnitt .1..8). 'a eV Vich Eei 52Mono um ein (inelektronenreduktionVmittel 
handelt k¸nnte auVJehend Yon 90 eine (lektronen¾EertraJunJ auI daV N)-0olek¾l erIolJen 
(6chritt B) die ]um %ruch einer Nۙ)-%indunJ deV N)-/iJanden I¾hrt. 'aEei k¸nnten ]un¦chVt 
der )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 und ein N)-5adikal JeEildet Zerden ۙ die 
(inelektronenreduktion Yon N) unter )reiVet]unJ Yon N)-5adikalen (E]Z. nach deren 
KomEination unter (ntVtehunJ Yon 7etraIluorh\dra]in) Zurde I¾r die thermiVche oder 
photochemiVche $ktiYierunJ Yon 6tickVtoIItriIluorid an oxidierEaren 0etalloEerIl¦chen EereitV 
EeoEachtet (Viehe $EVchnitt 1..) und daVV Eei der 5eduktion durch 52Mono eEenIallV Volche 
5adikale JeEildet Zerden k¸nnten laJ dementVprechend nahe. 'ie (rJeEniVVe der 19)-N05- 
und (65-VpektroVkopiVchen $nal\Ven lieIerten allerdinJV keine +inZeiVe auI die %ildunJ eineV 
N)-5adikalV oder N) (Viehe $EVchnitte .1.. und .1..8). 'ieV k¸nnte darauI Vchlie¡en 
$EEildunJ .81 *eVamtreaktionVJleichunJen Yon 52 und 55 Eei 9erZendunJ eineV EerVchuVVeV an N). 'ie 
)olJereaktionen Yon 76 und 92 Zurden nicht Eer¾ckVichtiJt. 
55 76 
76 92 
92 
52Mono 
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laVVen daVV N)-5adikale entZeder nicht IreiJeVet]t Zorden Zaren oder ihre 5eaktion mit dem 
im EerVchuVV Yorhandenen Nickelkomplex 52Mono Vchneller erIolJt Zar alV die 5eaktion Yon 
52Mono mit N). 'aV Produkt einer Volchen 5eaktion Z¦re nach einer Zeiteren 
(inelektronen¾EertraJunJ >/t%uNiII(N))@ 93 (6chritt C). $uVJehend Yon 93 k¸nnte der 
'iIluoramido-/iJand durch Zeitere TuiYalente Yon 52Mono deIluoriert Zerden (6chritt D) 
ZoEei 76 und 92 alV Produkte der 5eaktion Yon N) und 52 entVtehen Z¾rden. 76 Zurde in-situ 
1+-N05-VpektroVkopiVch alV prim¦reV Nickel(II)-Produkt identiIi]iert JinJ aEer eine 
)olJereaktion ein (Viehe $EVchnitt .1..). 'er Imid\l-Komplex 92 reaJiert unter %ildunJ einer 
diamaJnetiVchen β-'iketiminato-NickelYerEindunJ Zeiter deren 6iJnatur VoZohl Eei der 
$EEildunJ .8 9orJeVchlaJener 5eaktionVmechaniVmuV der 5eaktion N) und 52. (A) Im erVten 6chritt Eildet Vich 
Yermutlich der $dduktkomplex 90. (B) $nVchlie¡end k¸nnte die erVte (lektronen¾EertraJunJ auI 
daV N)-0olek¾l erIolJt Vein. Nach Nۙ)-%indunJVEruch k¸nnten N)-5adikale VoZie 76 IreiJeVet]t 
Zerden. (C) 'ie N)-5adikale Zerden Yermutlich durch ein ZeitereV TuiYalent 52
Mono
aEJeIanJen ZoEei 93 entVtehen Z¾rde. (D) 93 Vollte anVchlie¡end durch 52Mono reduktiY 
deIluoriert Zerden ZoEei 76 und 92 alV Produkte entVt¾nden. 
52Mono 90 
90 76 
76 
52Mono 93 
93 92 
52Mono 
10 
1+-N05-$nal\Ve deV Iinalen ProdukteV der 5eaktion Yon 52 mit N) alV auch nach der 
thermiVchen =erVet]unJ deV $]ido-Nickel(II)-KomplexeV N05-VpektroVkopiVch nachJeZieVen 
Zerden konnte (Viehe $EVchnitt .1..).  
In $EEildunJ .8 iVt der YorJeVchlaJene 5eaktionVmechaniVmuV der $ktiYierunJ Yon N) an 55 
Je]eiJt. 'anach reaJiert 55 mit einem TuiYalent N) ]un¦chVt unter %ildunJ deV $ddukt-
KomplexeV 89 (6chritt A). 'aVV eV Vich Eeim erVten 5eaktionVVchritt um eine Eimolekulare 
5eaktion handelte Zurde auV der (ntZicklunJ der *aVphaVenkon]entration Yon N) ¾Eer einer 
/¸VunJ Yon 55 in %en]ol aEJeleitet (Viehe $EVchnitt .1..). Im $nVchluVV Vollte eV dann ]u 
einer intramolekularen 5edoxreaktion kommen in der die Nickelatome den N)-/iJanden 
redu]ieren (6chritt B) Zodurch ]Zei %indunJen deV N)-0olek¾lV JeVpalten Zerden Z¾rden. 
(in Produkt einer Volchen 5eaktion k¸nnte die KonVtitution Yon 91 auIZeiVen. 'ie 
intramolekulare EertraJunJ Yon ]Zei (lektronen auI den >N)@-/iJanden in 91 erJ¦Ee 
Yermutlich die Produkte 76 und 92 (6chritt C) Zelche )olJereaktionen einJehen (Viehe oEen). 
'ieVer 5eaktionVYerlauI Vteht im (inklanJ mit dem %eIund daVV MeZeilV nach 5eaktionVende 
VoZohl Eei der 5eaktion Yon 55 mit N) alV auch Eei der N)-$ktiYierunJ durch 52 identiVche 
N05- und I5-6pektren erhalten Zurden. 6o unterVchieden Vich lediJlich die IntenVit¦ten der 
$EEildunJ .8 9orJeVchlaJener 5eaktionVmechaniVmuV der N)-$ktiYierunJ durch 55. A) =un¦chVt Eildete 
Yermutlich der $ddukt-Komplex 89. B) Nach =Zeielektronen¾EertraJunJ k¸nnte daV Intermediat 
91 JeEildet Zorden Vein. D) Eer eine Zeitere =Zeielektronen¾EertraJunJ entVt¾nden die 
Nickel(II)-Komplexe 76 und 92 die Ziederum )olJereaktionen einJehen. 
55 89 
89 91
76 92 91 
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beobachteten Signale in den 1H-NMR-Spektren der Rohprodukte (vergleiche zum Beispiel 
Spektrum 2 und 3 in Abbildung 4.70). 
Im Abschnitt 4.1.4 konnte klar gezeigt werden, dass die reduzierten Nickelkomplexe 52 und 55 
eine Reaktion mit NF3 eingehen. In ausführlichen mechanistischen Studien konnte belegt 
werden, dass die Reaktion mit NF3 zunächst zum Fluorido-Komplex 76 führt, der anschließend 
ebenfalls mit NF3 reagiert. Die Konstitution eines zweiten Produktes, das vermutlich das 
Stickstoffatom des aktivierten NF3-Moleküls enthält, wurde allerdings nicht eindeutig bestimmt. 
Indizien deuten darauf hin, dass dieses Produkt über einen Imidyl-Nickel-Komplex (92) gebildet 
wird. Die Identifizierung des finalen Produktes aus 92 sowie die Aufklärung des 
Reaktionsverlaufes der Reaktion von 76 mit NF3 stellen herausfordernde Aufgaben für 
zukünftige Arbeiten dar. 
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4.2 Synthese und Reaktivität von Lewis-sauren β -Diketiminato-
Nickel(II)-Komplexen 
4.2.1 Steigerung der Lewis-Azidität von β-Diketiminato-Nickelkomplexen 
Im Kapitel 4.1 wurde gezeigt, dass sich koordinativ ungesättigte, reduzierte Nickelkomplexe für 
die Aktivierung auch sehr reaktionsträger Moleküle wie SF6 und NF3 eignen. Die dafür 
verwendeten Distickstoff-Komplexe 52 und 55 fungierten als Quelle für [LNiI] und 
[LNi0]–-Komplexfragmente. Nach Kontakt der Komplexfragmente mit den zu aktivierenden 
Molekülen wurden Elektronen vom reduzierten Nickelatom auf das Substrat übertragen. Dies 
führte zum Bruch von N–F und S–F-Bindungen (siehe Abschnitte 4.1.2 und 4.1.4). Bei der 
Reaktion von 52 bzw. 55 mit NF3 wurde der Fluorido-Nickel(II)-Komplex 76 erhalten. Dieser 
verhielt sich allerdings – ebenso wie der Triflato-Nickel(II)-Komplex 88 bei erhöhten 
Temperaturen – überraschenderweise nicht inert gegenüber NF3 (siehe Abschnitt 4.1.4.6). 
Daraus wurde geschlussfolgert, dass sich β-Diketiminato-Nickel(II)-Komplexe ebenfalls für die 
Aktivierung von kleinen Molekülen eignen könnten. Voraussetzung für die Reaktivität eines 
β-Diketiminato-Nickel(II)-Komplexes gegenüber kleinen Molekülen schien lediglich die 
Verfügbarkeit einer freien Koordinationsstelle am Nickel(II)-Ion zu sein. Um diese Vermutung 
zu prüfen, sollte ein β-Diketiminato-Nickel(II)-Komplex generiert werden, bei dem das 
Nickelion einen möglichst schwach gebundenen Liganden koordiniert, der in Gegenwart von 
Elektronenpaardonatoren leicht abgespalten werden kann. Nickelkomplexe, die einen neutralen 
Alkalimetallhalogenidliganden enthalten, haben sich im Rahmen dieser Arbeit und 
vorangegangener Arbeiten als äußerst reaktiv gegenüber kleinen Molekülen erwiesen:[168] Im 
Kaliumbromido-Nickel(I)-Komplex [(LtBuNiI)(KBr)]x (x > 1, 56) ist die Koordinationssphäre des 
Nickels mit Kaliumbromid abgesättigt, das bereits in Gegenwart von schwachen Donor-
Molekülen wie N2 unmittelbar freigesetzt wird (siehe Abschnitt 4.1.1.2). Ein analoger Nickel(II)-
Komplex wäre natürlich nur dann stabil, wenn die zusätzliche positive Ladung durch ein 
schwach koordinierendes Anion (SKA) kompensiert wird. Dieser Komplex hätte die allgemeine 
Formel [(LNiII)(AMX)]+[SKA]– (AM = Alkalimetall, X = Halogen). Solch eine Verbindung würde 
vermutlich in Gegenwart von Elektronenpaardonatoren Alkalimetallhalogenide eliminieren und 
die Donor-Moleküle als Co-Liganden koordinieren (siehe Abbildung 4.84), was wiederum zur 
Aktivierung der gebundenen Moleküle führen würde (siehe Abschnitt 1.3). 
[(LNiII)(AMX)]+[SKA]– wäre aufgrund der positiven Ladung des [LNiII]+-Komplexfragmentes 
wahrscheinlich noch Lewis-saurer als 56, in dem das [LNiI]-Komplexfragment keine Ladung 
aufweist. 
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4.2.2 Synthese von Lewis-sauren β-Diketiminato-Nickelkomplexen mit 
Sauerstoffdonatoren
%iV in die 1980er -ahre Zurden ]ur 6\ntheVe Yon kationiVchen 0etallkomplexen die $nionen 
+exaIluorophoVphat 7etraIluoroEorat und 7riIlat YerZendet Yon denen man annahm daVV Vie 
auch in $nZeVenheit Yon Ireien KoordinationVVtellen mit 0etallionen nur VchZer in 
:echVelZirkunJ treten.>@ Nach der $uVZertunJ r¸ntJenkriVtalloJraphiVcher und 
VpektroVkopiVcher 'aten Zurde dieV erVtmalV durch 526(N7+$/ 19 in )raJe JeVtellt und 
heute Zei¡ man daVV dieVe $nionen durchauV ViJniIikanten /iJandcharakter haEen.>@ In 
Vp¦teren $rEeiten Zurden kationiVche 9erEindunJen durch die 9erZendunJ einer neuen 
*eneration VchZach koordinierender $nionen (6K$) VtaEiliViert.>ۙ@ %ei dieVer 
$nionenklaVVe iVt die einIach neJatiYe /adunJ ¾Eer ein Vehr Jro¡eV 0olek¾l delokaliViert. 
=udem Vind keine nukleophilen *ruppen Yorhanden Zodurch koordinatiYe :echVelZirkunJen 
mit dem VtaEiliVierten kationiVchen Komplex Velten Vind.>ۙ@ %reite $nZendunJ haEen die 
leicht ]uJ¦nJlichen (teil-)Iluorierten $r\lEorate >(%($r))@
ۙ erIahren.>@ In einem 
EerVichtVartikel Yon K5266IN* und 5$$%( Zurden 6trateJien ]ur (inI¾hrunJ Yon dieVen und 
anderen 6K$ in 0etallkomplexen ]uVammenJeIaVVt.>@ 
)¾r die 6\ntheVe eineV kationiVchen β-'iketiminato-Nickel(II)-KomplexeV mit VchZach 
koordinierendem $nion erVchien die Yon /(I7N(5 et al. anJeZandte 6trateJie unter 
9erZendunJ Yon >Na(+2)x@>%($r
))@ ($r
)   -%iV(triIluormeth\l)phen\l x ! 1) JeeiJnet>@ 
$EEildunJ .8 $nYiVierte 'arVtellunJ und poVtulierteV 5eaktionVYerhalten eineV /eZiV-Vauren Nickel(II)-
KomplexeV der in *eJenZart Yon neutralen (lektronenpaardonatoren die 
$lkalimetallEromidliJanden eliminiert. 
20 
1 
6o Zurde 20 und >Na(+2)x@>%($r
))@ I¾r ]Zei 7aJe in 'ichlormethan ]ur 5eaktion JeEracht 
ZorauIhin Vich die )arEe deV 5eaktionVJemiVcheV Yon dunkelJr¾n ]u VchZar] ¦nderte. Nach 
)iltration und (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile Zurde der $Tua-Nickel(II)-Komplex 
>(/t%uNiII)(aT)@>%($r))@ 97 erhalten (Viehe $EEildunJ .8). 
'aV in 97 enthaltende :aVVer Zurde auV dem (dukt >Na(+2)x@>%($r
))@ IreiJeVet]t.
TT 'ie 
%ildunJ Yon 97 k¸nnte ¾Eer daV Intermediat >(/t%uNiII)(µ-aT)(µ-%r)Na@>%($r
))@ 98 YerlauIen 
Vein. 'urch $Ek¾hlen einer mit n-+exan ¾EerVchichteten /¸VunJ Yon 97 (10. m0) auI ۙ0 r& 
konnten (inkriVtalle die I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren Je]¾chtet Zerden. 
'ie 0olek¾lVtruktur Yon 97 iVt in $EEildunJ .8 darJeVtellt. 
'aV Nickelion Zird in 97 Yon den 6tickVtoIIatomen deV β-'iketiminatoliJanden und einem 
0olek¾l :aVVer koordiniert. 'eV :eiteren Eindet einer der N-$r\lVuEVtituenten deV 
β-'iketiminatoliJanden an daV Nickelion 'er Ni1ۙ&1- und der Ni1ۙ&-$EVtand Vind kleiner 
alV die 6umme der 9an-der-:aalV-5adien Yon .1 >01ۙ0@ und lieJen im %ereich der 6umme 
der $tomradien Yon .18 >8@ (Ni1ۙ&1 .080()  Niۙ& .() ). 'er Ni1ۙ&1-$EVtand iVt 
um 0.  k¾r]er alV derMeniJe im &hlorido-Nickel(II)-Komplex 18 der nach EeVtem :iVVen den 
k¾r]eVten Niۙ&-$EVtand (Ni1ۙ&1 . ) aller β-'iketiminato-Nickel(II)-Komplexe mit 
>/t%u@-/iJanden auIZeiVt.>111011181919@ rr 'er $EVtand ]u den YerEleiEenden 
TT 'ie 5eaktion Yon +aloJenido-Nickel(II)-Komplexen und Jetrocknetem Na>%($r))@ Zird im $EVchnitt 
.. EeVchrieEen. 
rr %ei der 6trukturdiVkuVVion Yon 18 Zurde der relatiY kur]e Niۙ&-$EVtand nicht thematiViert. 
$EEildunJ .8 5eaktion Yon 20 mit >Na(+2)x@>%($r
))@. In 'ichlormethan Eildet Vich ZahrVcheinlich ]un¦chVt
daV Intermediat 98 auV und nach (liminierunJ Yon NatriumEromid entVteht der :aVVer-
Nickel(II)-Komplex 97. 
20 98
97 
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KohlenVtoIIatomen deV koordinierten N-$r\lVuEVtituenten Yon 97 iVt ZeVentlich Jr¸¡er (Ni1ۙ
& !.000() ) Zodurch auI %aViV der kriVtalloJraphiVch ermittelten 0olek¾lVtruktur Yon einer 
η-Koordination der 'oppelEindunJ deV N-$r\lVuEVtituenten auVJeJanJen Zerden kann. 'er 
andere N-$r\lVuEVtituent ZechVelZirkt nicht mit dem Nickelion (Ni1ۙ& ! .0() ). 'er hier 
YorlieJende %indunJVmoduV deV β-'iketiminatoliJanden Zurde erVt k¾r]lich erVtmalV I¾r einen 
&arEon\l-KoEalt(I)-Komplex EeVchrieEen.>9@ :echVelZirkunJen ]ZiVchen der 
π-(lektronenZolke eineV aromatiVchen /iJanden und Nickelionen Zurden anVonVten EiVher nur 
Eei β-'iketiminato-Nickel(I)-Komplexen EeoEachtet (Viehe $EVchnitt .. und $EVchnitt 
.1.1.). 'er *rund I¾r die $uVEildunJ Volch einer %indunJ in 97 iVt Yermutlich die im 
9erJleich mit EiVher EeVchrieEenen Nickel(II)-Komplexen hohe /eZiV-$]idit¦t deV 
NickelionV.>111011181919@ 'ie η-%indunJ in 97 hat $uVZirkunJen auI die 2rientierunJ 
deV JeEundenen N-$r\lVuEVtituenten (1) 'ieVer Zird ]um Nickelion hin YerVchoEen Zodurch 
der &ۙNۙNi-:inkel (&1ۙN1ۙNi1 80.8() r) im 9erJleich mit Menem deV unJeEundenen 
6uEVtituenten (&1ۙNۙNi1 110.1() r) um etZa 9 r kleiner iVt. () &1 lieJt ۙ anderV alV &1 ۙ 
nicht in der durch den >&NNi@-0etalla]\kluV deIinierten (Eene Vondern 0.1(1)  oEerhalE 
(Viehe B in $EEildunJ .8 oder YerJleiche mit der 0olek¾lVtruktur deV )luorido-Nickel(II)-
 $EEildunJ .8 0olek¾lVtruktur Yon 97 im KriVtall. A) 'rauIVicht B) $nVicht entlanJ der Ni1-&1-$chVe. 
=uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden ein 0olek¾l 'ichlormethan VoZie daV 
>%($r))@
ۙ-$nion Eei dem drei der ]Z¸lI )luoratome IehlJeordnet Vind nicht darJeVtellt. 
$uVJeZ¦hlte %indunJVl¦nJen ( ) Ni1ۙN1 1.8() Ni1ۙN 1.88() Ni1ۙ21 1.9() 
Ni1ۙ&1 .080() Ni1ۙ& .() Ni1ۙ&1 .9() 21ۙ+1 1.0 21ۙ+ 0. &1ۙ& 1.(). 
$uVJeZ¦hlte %indunJVZinkel ( r) N1ۙNi1ۙN 9.8(1) NۙNi1ۙ21 100.0(1) 
N1ۙNi1ۙ21 1.(1) +1ۙ21ۙ+ 9.9 &1ۙN1ۙNi1 80.8() &1ۙNۙNi1 110.1().
O1 
H1 
H2 
C1 C2 
C16 
Ni1 
N2 
N1 
C14 
Ni1 
N1 
C1
Ni1 
N1 
C1 
C2 
C2 
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KomplexeV 76 in $EEildunJ .8 auI 6eite 1).>111011181919@ 'ieVe 9erVchieEunJ deV 
JeEundenen N-$r\lVuEVtituenten I¾hrt da]u daVV der 0ittelpunkt der koordinierten 
'oppelEindunJ (&0) in einer (Eene mit den am Nickelion koordinierenden 6auerVtoII- und 
6tickVtoIIatomen lieJt. 6omit k¸nnte die KoordinationVumJeEunJ am Nickelion alV Yer]errt 
TuadratiVch planar EeVchrieEen Zerden (N1ۙNi1ۙN 9.8(1) r 
NۙNi1ۙ21 100.0(1) r 21ۙNi1ۙ&0 108.9() r &0ۙNi1ۙN1 .() r). 'ie NiۙN-$EVt¦nde (Ni1ۙ
N1 1.8()  Ni1ۙN 1.88() ) lieJen im 9erJleich mit den NiۙN-%indunJVl¦nJen Eekannter 
β-'iketiminato-Nickel(II)-Komplexe am unteren (nde deV (rZartunJVEereicheV 
(1.() -1.988(18) ).>111011181919@ 6ie ¦hneln Menen deV 7riIlato-Nickel(II)-
KomplexeV 88 Zelcher die k¾r]eVten Eekannten NiۙN-%indunJVl¦nJen aller β-'iketiminato-
Nickel(II)-Komplexe EeVit]t (1.() -1.8() ).>1@ 'er Niۙ2ۙ$EVtand (Ni1ۙ21 1.9() ) 
iVt YerJleichEar mit Niۙ2-$EVt¦nden in Eekannten Nickel(II)-Komplexen mit :aVVerliJanden 
(Niۙ2 1.91()-.10() ).>0@ 'er :aVVerliJand ZechVelZirkt ]uV¦t]lich mit einem 0olek¾l 
'&0 (in der 0olek¾lVtruktur nicht darJeVtellt). 'er 2ۙ&l-$EVtand Yon .8()  iVt daEei 
etZaV Jr¸¡er alV entVprechende $EVt¦nde im )alle YerJleichEarer :aVVerVtoIIEr¾ckenEindunJen 
in anderen Nickel(II)-Komplexen mit JeEundenen +2-/iJanden (.9(19) - .0() ) 
EeoEachtet Zurden.>1@  
In /¸VunJ Yerhielt Vich 97 diamaJnetiVch. 'aV 1+-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ .8 
darJeVtellt. 
$EEildunJ .8 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 97 in '&0-d. 'ie mit A-H Jekenn]eichneten 5eVonan]en 
Vtellen den =uVammenhanJ ]u den MeZeiliJen $tomJruppen deV β-'iketiminatoliJanden E]Z. deV 
$nionV her. 0it # iVt daV 5eVtprotonenViJnal Yon '&0-d Jekenn]eichnet. 
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(V Zurden Eei 5aumtemperatur im %ereich Yon 8 EiV 1 ppm 5eVonan]en detektiert die den 
:aVVerVtoIIatomen deV β-'iketiminatoliJanden und Menen deV >%($r))@
ۙ-$nionV ]uJeordnet 
Zerden konnten. 'ie (rJeEniVVe einer 1+1+-&26<-N05-VpektroVkopiVchen $nal\Ve EeVt¦tiJten 
die =uordnunJen. 'ie $uIVpaltunJen der 6iJnale deuteten darauI hin daVV der Komplex in 
/¸VunJ &Y-6\mmetrie EeVit]t die im )eVtk¸rper durch die Koordination eineV 
$r\lVuEVtituenten am Nickelion nicht JeJeEen iVt. 'er 'iamaJnetiVmuV Yon in '&0-d 
Jel¸Vtem 97 lie¡ ]udem darauI Vchlie¡en daVV daV Nickelion eine TuadratiVch-planare 
KoordinationVumJeEunJ EeVit]t. 8m dieVe ]u erreichen iVt Medoch die Koordination eineV 
]Zeiten &o-/iJanden erIorderlich. %ei dieVem k¸nnte eV Vich entZeder um ein 0olek¾l '&0-d 
oder Zie in der )eVtk¸rperVtruktur um den $r\lVuEVtituenten handeln. In Eeiden )¦llen Z¾rde 
der in /¸VunJ YorlieJende TuadratiVch planare Nickelkomplex Medoch keine &Y-6\mmetrie 
EeVit]en. 'ie %eoEachtunJen Zaren Medoch erkl¦rEar Vich die ]Zei denkEaren Jleich]eitiJ in 
/¸VunJ YorlieJenden KonIormere Yon 97 97A und 97B auI der N05-=eitVkala Vchnell 
ineinander umZandeln (Viehe $EEildunJ .88). 
'ieV k¸nnte ¾Eer den EerJanJV]uVtand 97T JeVchehen und da]u I¾hren daVV die Protonen 
Yon 5inJ (A) im 0ittel die Jleiche maJnetiVche 8mJeEunJ Zie die Protonen Yon 5inJ (B) 
erIahren oEZohl die Protonen Yon 5inJ (A) und 5inJ (B) maJnetiVch in¦TuiYalent Vind. (in 
Volcher d\namiVcher Pro]eVV Z¾rde ]udem erkl¦ren Zarum den :aVVerVtoIIatomen deV 
:aVVerliJanden keine 5eVonan] im 1+-N05-6pektrum Yon 97 ]uJeordnet Zerden konnte 'aV 
*leichJeZicht ]ZiVchen 97A und 97B h¦tte eine Vtete 5eorientierunJ deV :aVVermolek¾lV ]ur 
)olJe ZaV ]u einer 9erEreiterunJ deV entVprechenden 6iJnalV I¾hren k¸nnte. In ]uk¾nItiJen 
$rEeiten k¸nnten 7ieItemperatur-N05-(xperimente dieVe 9ermutunJ EeleJen. 
Im InIrarotVpektrum Yon 97 Zurden neEen den I¾r den β-'iketiminatoliJanden 
charakteriVtiVchen 6iJnalen %anden I¾r &ۙ)- und %ۙ&-6treckVchZinJunJen deV 
>%($r))@
ۙ-$nionV VoZie %anden I¾r die 2ۙ+-6chZinJunJen deV :aVVerliJanden EeoEachtet. 
97 iVt Vchlecht in n-+exan und Vehr Jut in '&0 l¸Vlich. 0it 7+) reaJiert 97 unter $EVpaltunJ 
deV :aVVerliJanden %eim /¸Ven Yon 97 in 7+)-d8 Eildete Vich ۙ Zie 1+-N05-VpektroVkopiVch 
Je]eiJt Zerden konnte ۙ ein *emiVch ]Zeier 9erEindunJen. In *eJenZart Yon 0olVieE ( ) 
$EEildunJ .88 0¸JlicheV *leichJeZicht ]ZiVchen den Eeiden KonIormeren Yon 97. 'ie Eeiden 6pe]ieV 97A und 
97B k¸nnten Vich ¾Eer den EerJanJV]uVtand 97T ineinander umZandeln. 
97A 97B97T 
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und in 7+) reaJierte 97 VoJar YollVt¦ndiJ ]um Jr¾nen 7+)-Nickel(II)-Komplex 
>(/t%uNiII)(7+))@>%($r))@ 99. 'aV 
1+-N05-6pektrum Yon Vo darJeVtelltem 99 in 7+)-d8 iVt in 
$EEildunJ .89 Je]eiJt. 
$uch 99 Yerhielt Vich in /¸VunJ diamaJnetiVch ZaV auI eine TuadratiVch-planare 
KoordinationVumJeEunJ deV NickelionV hindeutet (Viehe oEen). 'ie $uIVpaltunJ der 
5eVonan]en lie¡ ]udem auI eine &Y-6\mmetrie deV in /¸VunJ YorlieJenden KomplexeV 
Vchlie¡en. 2E dieV Zie Eei 97 auI KoaleV]en] oder auI die $nEindunJ Yon ]Zei 7+)-/iJanden 
an daV Nickelion ]ur¾ck]uI¾hren iVt Zurde in 7+)-d8 nicht aEVchlie¡end EeVtimmt. 'ie 
5eVonan]en deVder IreiJeVet]ten 7+)-/iJanden ¾EerlaJerten mit dem 5eVtprotonenViJnal Yon 
7+)-d8. 8rVpr¾nJlich in 99 JeEundeneV 7+) Zurde ]¾JiJ JeJen 7+)-d8 auVJetauVcht. 'aV 
1+-N05-6pektrum Yon 99 in '&0-d lie¡ die InteJration der den 7+)-/iJanden ]uJeordneten 
5eVonan]en ]u ZoEei Vich herauVVtellte daVV lediJlich ein 7+)-0olek¾l an daV Nickelion 
JeEunden Zar (Viehe $EEildunJ .90). 
$EEildunJ .89 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 99 in 7+)-d8. 'ie mit A-H Jekenn]eichneten 5eVonan]en 
Vtellen den =uVammenhanJ ]u den MeZeiliJen $tomJruppen deV β -'iketiminatoliJanden E]Z. deV 
$nionV her. 0it # Vind die 5eVtprotonenViJnale Yon 7+)-d8 und mit  die 6iJnale der 
V\ntheVeEedinJten 9erunreiniJunJ '&0 Jekenn]eichnet. 'ie 6iJnale Yon unJeEundenem 7+) (T) 
¾EerlaJerten mit den 5eVtprotonenViJnalen Yon 7+)-d8. 
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'ie Vich erJeEende 5eaktionVJleichunJ der 8mVet]unJ Yon 97 mit 7+) unter %ildunJ Yon 99 
iVt in $EEildunJ .91 Je]eiJt. 
99 lie¡ Vich nicht direkt durch 5eaktion Yon 20 und >Na(+2)x@>%($r
))@ darVtellen ۙ lediJlich 
die einJeVet]ten (dukte Zurden ]ur¾ckJeZonnen. 0¸JlicherZeiVe Zar die %ildunJ eineV 
KomplexeV >/t%uNiII(µ-7+))(µ-%r)Na@>%($r
))@ 100 in 7+) nicht m¸Jlich (Viehe $EEildunJ 
.9). 
$EEildunJ .90 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 99 in '&0-d. 'ie mit A-J Jekenn]eichneten 5eVonan]en 
Vtellen den =uVammenhanJ ]u den MeZeiliJen $tomJruppen deV β-'iketiminatoliJanden deV 
7+)-/iJanden E]Z. deV $nionV her. 0it # Vind die 5eVtprotonenViJnale Yon '&0-d und mit  die 
5eVonan]en einer nicht identiIi]ierten 9erEindunJ die reprodu]ierEar Eeim /¸Ven Yon 99 in 
'&0-d EeoEachtet Zurden nicht aEer I¾r 7+)-d8-/¸VunJen Jekenn]eichnet. 
$EEildunJ .91 5eaktion Yon 97 mit 7+). 'urch /iJandenauVtauVch Eildete Vich der 7+)-Komplex 99. 'ie 5eaktion 
YerlieI in *eJenZart Yon 0olVieE ( ) unter YollVt¦ndiJem 9erErauch Yon 97. 
97 99
10 
%ei der 5eaktion Yon 20 und >Na(+2)x@>%($r
))@ in 7+) alV /¸Vemittel Zurden Yermutlich 
]un¦chVt die :aVVerliJanden deV >Na(+2)x@
-KationV (x ! 1) durch 7+)-/iJanden erVet]t. 'aV 
entVtehende >Na(7+))x@>%($r
))@-6al] iVt alV 9orl¦uIer ]um $uIEau Yon 100 Yermutlich ZeniJer 
Jut JeeiJnet da die Natriumionen durch ihre elektroVtatiVche :echVelZirkunJ mit den 
7+)-0olek¾len EereitV aEJeV¦ttiJt Vind Z¦hrend dieV Eei der 8mVet]unJ deV 
>Na(+2)x@>%($r
))@-6al]eV in '&0 nicht der )all iVt. 'aJeJen I¾hrte die 5eaktion Yon 20 und 
>Na(+2)x@>%($r
))@ in '&0 ]u 97. (ine direkte 'arVtellunJ Yon 99 k¸nnte dementVprechend 
ZahrVcheinlich durch 5eaktion Yon 20 und >Na(7+))x@>%($r
))@ in '&0 JelinJen. 
$EEildunJ .9 PoVtulierter 0echaniVmuV der 5eaktion Yon 20 mit >Na(+2)x@>%($r
))@ in 7+) E]Z. '&0. In 7+) 
Zurden die :aVVerliJanden deV >Na(+2)x@
-IonV Yermutlich ]un¦chVt unter %ildunJ Yon 
>Na(7+))x@
 VuEVtituiert. 'amit die 5eaktion Yon >Na(7+))x@>%($r
))@ mit 20 ]u 100 I¾hrt Z¦re die 
(liminierunJ Yon mehreren 0olek¾len 7+) erIorderlich. In 7+) iVt dieVe 5eaktion Yermutlich 
entropiVch Jehindert ۙ ein m¸JlicheV *leichJeZicht l¦Je auIVeiten der (dukte. In '&0 Zurde daV 
Natriumion daJeJen nicht oder nur VchZach durch '&0 koordiniert. (V erIolJte Yermutlich die 
%ildunJ Yon 98 unter (liminierunJ Yon :aVVer. 
20 
D = H2O 98 
THF 100 
99 97
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Die Wasser- bzw. THF-Liganden in 97 bzw. 99 waren fest gebunden und konnten nicht durch 
Lagerung bei erhöhten Temperaturen und vermindertem Druck entfernt werden.ss Bei Lagerung 
von 97 in Dichlormethan in Gegenwart von Molsieb (3 Å) (in Abwesenheit von 
Elektronenpaardonatoren), änderte sich jedoch die Farbe des Reaktionsgemisches von schwarz 
zu grün. Nach Filtration und Entfernen aller flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck 
wurde ein grünes Öl erhalten. Das 1H-NMR-Spektrum einer Lösung des Rohproduktes in 
Dichlormethan-d2 wies auf die Bildung eines komplexen Produktgemisches, welches das Edukt 
jedoch nicht enthielt, hin. Vermutlich wurde der Wasserligand von 97 in Gegenwart von 
Molsieb (3 Å) tatsächlich entfernt, doch das entstandene Produkt war in DCM nicht stabil.  
Bei 99 handelte es sich um eine sehr oxidationsempfindliche Verbindung: Wurde 99 in THF mit 
Oxidationsmitteln umgesetzt, kam es zu einer Polymerisation des Lösemittels. 99 wurde dabei 
aber nur teilweise verbraucht, wie die Ergebnisse einer 1H-NMR-spektroskopischen Analyse 
zeigten. In Abwesenheit von Oxidationsmitteln wurde auch beim mehrtägigen Erhitzen einer 
Lösung von 99 in THF keine Polymerisation des Lösemittels beobachtet. 
 
Nachdem in diesem Abschnitt die Synthese von kationischen β-Diketiminato-Nickel(II)-
Komplexen in Gegenwart von Elektronenpaardonatoren beschrieben wurden, soll nachfolgend 
auf die Darstellung kationischer Nickelkomplexe mit neutralen Alkalimetallhalogenidliganden 
und deren Reaktionsverhalten eingegangen werden. 
4.2.3 Synthese von Lewis-sauren β-Diketiminato-Nickel(II)-Komplexen in 
Abwesenheit von Elektronenpaardonatoren 
Zur Synthese von Lewis-sauren Nickel(II)-Komplexen mit Natriumhalogenidliganden war 
wasserfreies Na[B(ArF)4] erforderlich. Hierzu wurde käuflich erworbenes [Na(H2O)x][B(Ar
F)4] 
zwei Tage lang unter vermindertem Druck bei 120 °C gelagert. Wurde 20 mit einem halben 
Äquivalent des so getrockneten Na[B(ArF)4] umgesetzt, erfolgte zunächst die Bildung von 
[(LtBuNiII)2(µ-Br)2Na][B(Ar
F)4], 101. Bei Verwendung von 1.1 Äquivalenten Na[B(Ar
F)4] wurde 
der Nickel(II)-Komplex [LtBuNiII(µ3-Br)Na]2[B(Ar
F)4]2, 102, erhalten. 
Sowohl 101 als auch 102 waren in DCM nicht stabil: Es kam zu Halogenaustauschreaktionen, 
die einer Isolierung der Reinverbindungen 101 bzw. 102 in Dichlormethan entgegen standen. 
Daher wurde die Synthese von [(LtBuNiII)2(µ-Cl)2Na][B(Ar
F)4], 103, bzw. 
[LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(Ar
F)4]2, 104, ausgehend vom Chlorido-Nickel(II)-Komplex 18 und 
wasserfreiem Na[B(ArF)4] angestrebt. 18 war zuvor von HOLLAND et al. ausgehend von 
ss Wurde beispielsweise der grüne Feststoff 99 neun Tage lang bei 120 °C unter vermindertem Druck 
gelagert und der grüne Rückstand dann in DCM-d2 aufgenommen, wurden bei einer anschließenden 
1H-NMR-spektroskopischen Analyse des Rohproduktes lediglich die Resonanzen von 99 detektiert. 
1 
>/t%u/i(7+))@ und Nickel(II)-&hlorid Eei  r& in 7+) darJeVtellt und nach $uIarEeitunJ in einer 
$uVEeute Yon  erhalten Zorden.>1@ Im 5ahmen dieVer $rEeit konnte 18 auI dieVem :eJe 
Medoch nicht erhalten Zerden. =ur 'arVtellunJ Yon 18 Zurde deVhalE auV 20 ]un¦chVt der 
)luorido-Komplex 76 er]euJt und dieVer anVchlie¡end mit &hlortrimeth\lVilan umJeVet]t (Viehe 
$EVchnitte .1.. und .1.). 
'ie 8mVet]unJ Yon 18 mit 0. TuiYalenten ZaVVerIreiem Na>%($r))@ in '&0 I¾hrte nach 
$uIarEeitunJ einer $uVEeute Yon 8 ]u 103 in )orm eineV Jr¾nen PulYerV. 'urch 
EerVchichten einer kon]entrierten /¸VunJ Yon 103 in 'ichlormethan (19. m0) mit dem 
YierIachen 9olumen n-+exan konnten innerhalE Yon drei 7aJen Eei 5aumtemperatur KriVtalle 
erhalten Zerden die I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren. 'ie 0olek¾lVtruktur Yon 
103 iVt in $EEildunJ .9 Je]eiJt. 
In der )eVtk¸rperVtruktur Yon 103 Vind ]Zei >/t%uNi&l@-)raJmente durch ein Natriumion 
miteinander Yerkn¾pIt Vo daVV Vich inVJeVamt ein monokationiVcher Komplex erJiEt. 'ie 
Nickelionen Zerden MeZeilV Yon einem &hloratom und ]Zei 6tickVtoIIatomen deV 
β-'iketiminatoliJanden in einer Yer]errt triJonal-planaren *eometrie umJeEen (6umme der 
%indunJVZinkel Ni1 9.99(9) r Ni 9.88(8) r). 'ie 'onoratome Vind daEei 7-I¸rmiJ um die 
Nickelionen anJeordnet alVo andere alV im &hlorido-Nickel(II)-Komplex 18 Zo daV Nickelion 
<-I¸rmiJ umJeEen Zird.>1@ 6o unterVcheiden Vich in 103 die NۙNiۙ&l-%indunJVZinkel (N1ۙ
Ni1ۙ&l1 18.(1) r ߠ NۙNi1ۙ&l1 11.8(11) r und NۙNiۙ&l 19.9(11) r ߠ NۙNiۙ
$EEildunJ .9 0olek¾lVtruktur Yon 103 im KriVtall. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden daV $nion 
>%($r))@
ۙ ein halEeV /¸Vemittelmolek¾l n-+exan VoZie die :aVVerVtoIIatome nicht darJeVtellt. 
$uVJeZ¦hlte %indunJVl¦nJen () Ni1ۙN1 1.9() Ni1ۙN 1.89() Ni1ۙ&l1 .19(1) 
Ni1ۙ& .() NiۙN 1.8() NiۙN 1.8() Niۙ&l .080(1) Niۙ& .99() 
&l1ۙNa1 .1() &lۙNa1 .() Na1ۙ&1 .8() Na1ۙ&1 .9() Na1ۙ&1 .9() 
Na1ۙ& .8() Na1ۙ& .0(). $uVJeZ¦hlte %indunJVZinkel (r) N1ۙNi1ۙN 9.9(1) N1ۙ
Ni1ۙ&l1 18.(1) NۙNi1ۙ&l1 11.8(11) NۙNiۙN 9.0(1) NۙNiۙ&l 19.9(11) 
NۙNiۙ&l 11.(1) &lۙNa1ۙ&l1 11.0(8). 
Ni1 
Cl1 
Na1 Cl2 Ni2 
N1
N2 
N3
N4 
C16 
C15 
C61 
C62 
C63 
C24 
C47 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N /(:I6-6$85(N β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/(II)-K20P/(;(N 
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&l 11.(1) r) VoZie die NۙNi-%indunJVl¦nJen (Ni1ۙN1 1.9()  ߠ Ni1ۙN 1.89()  und 
NiۙN 1.8()  ߠ NiۙN 1.8() ). Im 9erJleich mit den NۙNi-%indunJVl¦nJen Yon 
Nickel(II)-Komplexen mit >/t%u@-/iJanden und triJonal-planar koordinierten Nickelionen lieJen 
Mene Yon 103 am unteren (nde deV (rZartunJVEereicheV (1.() -
1.988(18) ).>111011181919@ 6ie ¦hneln Menen im 7riIlato-Nickel(II)-Komplex 88 
Zelcher die k¾r]eVten Eekannten NiۙN-%indunJVl¦nJen Yon β-'iketiminato-Nickel(II)-
Komplexen EeVit]t (1.() -1.8() ).>1@ 'ie NۙNiۙN-%indunJVZinkel Yon 103 (N1ۙNi1ۙ
N 9.9(1) r NۙNiۙN 9.0(1) r) Vind eEenIallV YerJleichVZeiVe klein 
(9.(10) r-99.1(1) r).>111011181919@ 'ieV iVt unJeZ¸hnlich da k¾r]ere NۙNi-
%indunJen eiJentlich Jr¸¡ere NۙNiۙN-%indunJVZinkel ]ur )olJe haEen Vollten (Viehe 
$EEildunJ .9 und 7aEelle .).>11@ 
*enerell iVt ]Zar eine 6tauchunJ deV β-'iketiminatoliJanden Eei β-'iketiminato-
Nickelkomplexen nicht unJeZ¸hnlich>91@ allerdinJV iVt dieVe in 103 Vt¦rker auVJepr¦Jt alV Eei 
anderen Nickel(II)-Komplexen mit >/t%u@-/iJanden. 'amit einherJehend iVt der $EVtand 
]ZiVchen dem Nickel- und KohlenVtoIIatom eineV N-$r\lVuEVtituenten YerrinJert. 'er 
Niۙ&-$EVtand lieJt Zeit unterhalE der 6umme der 9an-der-:aalV-5adien Yon .1 >01ۙ0@ 
nur ZeniJ oEerhalE der 6umme der $tomradien Yon .18 >8@ (Ni1ۙ& .()  
Niۙ& .99() ) und iVt ]udem 0.  k¾r]er alV YerJleichEare $EVt¦nde in anderen 
Vtrukturell charakteriVierten Nickel(II)-Komplexen mit dreiIach koordinierten Nickelionen 
$EEildunJ .9 A) 9erJr¸¡erunJ der NiۙNۙ%indunJVl¦nJen Eei 9erkleinerunJ deV NۙNiۙN-%indunJVZinkelV 
B) 9erkleinerunJ der NiۙNۙ%indunJVl¦nJen Eei 9erJr¸¡erunJ deV NۙNiۙN-%indunJVZinkelV
C) 6tauchunJ deV β -'iketiminatoliJanden Eei Jleich]eitiJer 9erkleinerunJ der NiۙN-
%indunJVl¦nJen und deV NۙNiۙN-%indunJVZinkelV. 5eVultat dieVer 6tauchunJ iVt ein k¾r]erer 
$EVtand ]ZiVchen dem $r\lVuEVtituenten und dem Nickelion. 'er Jepunktete $uVJanJV]uVtand iVt 
]uJunVten der $nVchaulichkeit hier idealiViert darJeVtellt. 
103 88[175] 18[164] 76 85[175]
NiۙN1  1.89() 1.8() 1.8() 1.81() 1.88(1) 1.988(18) 
NiۙN  1.9() 1.8() 1.() 1.81() 1.88(1) 1.88(19) 
N1ۙNiۙN r 9.0(1) 9.9(1) 9.(11) 9.() 9.9(8) 9.() 
7aEelle . *eJen¾EerVtellunJ Vtruktureller Parameter Yon Nickel(II)-Komplexen mit triJonal-planarem 
KoordinationVmotiY. 0it VteiJender NۙNi-%indunJVl¦nJe Zerden VtumpIere NۙNiۙN-
%indunJVZinkel JeIunden. 'ie Parameter Yon 103 Zeichen Yon dieVem 7rend aE. 
144 
(18: Ni–C = 2.535 Å, 85: Ni–C ≥ 2.638 Å, 76: Ni–C = 2.688 Å).[165,167] Er ist aber gleichzeitig 
0.22 Å größer als jener, der im Wasser-Nickel(II)-Komplex 97 gefunden wird 
(97: Ni1–C1 2.080(4) Å, Ni2–C2 2.367(4) Å), wo das Nickelion klar von dem N-Arylsubstituenten 
koordiniert wird (siehe Abschnitt 4.2.2). In 103 wird also eine schwache Wechselwirkung 
zwischen den delokalisierten π-Molekülorbitalen des Arylsubstituenten und den d-Orbitalen des 
Nickelatoms ausgebildet, die wahrscheinlich durch die relativ hohe Lewis-Azidität der 
Nickelionen in 103 erklärt werden kann. 
Die Nickel-Chlor-Bindungen in 103 sind im Vergleich mit jener des Chlorido-Nickel(II)-
Komplexes 18 (Ni–Cl 2.137(2) Å) leicht verlängert (Ni1–Cl1 2.1962(13) Å, 
Ni2–Cl2 2.2080(13) Å).[165] Dies könnte ein Indiz für eine Schwächung der Ni–Cl-Bindungen 
durch die gleichzeitige Wechselwirkung der beiden Chloridoliganden mit dem Natriumatom 
sein. Bei den [LMe2]-Chlorido-Nickel(II)-Komplexen [LMe2NiII(µ -Cl)2Li(THF)2] (14) und 
[(LMe2NiII)2(µ -Cl)2] (16) sind die Ni–Cl-Bindungen zwar deutlich länger als diejenigen in 103 
(2.2839(19) Å-2.3495(12) Å),[164] doch dort sind die Nickelionen tetraedrisch umgeben. Zudem 
stoßen sich die gegenüberliegenden [LMe2NiII]-Komplexfragmente in 16 stark ab, was zu einer 
Bindungsverlängerung führen könnte (siehe Abschnitt 4.1.1.3).[164] Das Natriumion wird in 103 
verzerrt tetraedrisch von den Chloridoliganden sowie je einem Arylsubstituenten einer 
[LtBuNiII]-Einheit koordiniert. Die C–Na-Abstände liegen zwischen 2.825(4) Å und 3.670(5) Å 
und unterscheiden sich stark voneinander, vermutlich weil die Kation-π-Wechselwirkung 
seitlich versetzt ist.[182,186] Die Koordination an einem der beiden Arylsubstituenten ähnelt  
einem η 3-Modus, bei dem ein para- und zwei meta-C-Atome dem Natriumatom am nächsten 
liegen (Na1–C61 2.967(4) Å, Na1–C62 2.825(4) Å, Na1–C63 3.023(4) Å). Zum anderen 
Arylsubstituenten erfolgt sie eher in einem η2-Modus (Na1–C15 2.855(5) Å,                               
Na1–C16 2.934(5) Å), denn der Abstand zu einem der meta-Kohlenstoffatome ist signifikant 
größer (Na1–C14 3.166(5) Å). Die Na–Cl-Bindungslängen sind kürzer als die Summe der 
Ionenradien von 2.80 Å (Cl1–Na1 2.671(2) Å, Cl2–Na1 2.662(2) Å).[39] Der ausgebildete 
[NaCl2Ar2]-Tetraeder ist stark verzerrt: Der Cl1–Na1–Cl2-Bindungswinkel beträgt 141.40(8)°, 
und der Winkel zwischen den Schwerpunkten der C2- bzw. C3-Einheiten der Arylsubstituenten 
C2–Na–C3 beträgt 133.5(8) °. Bei Cl1–Na–C2 101.8(2)° sowie Cl1–Na–C3 88.8(3)° sind die 
Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel ebenfalls deutlich.  
SYNTHESE UND REAKTIVITÄT VON LEWIS-SAUREN β -DIKETIMINATO-NICKEL(II)-KOMPLEXEN 
Das 1H-NMR-Spektrum von 103 ist in Abbildung 4.95 gezeigt. 103 verhielt sich in Lösung 
paramagnetisch, wie es für eine Nickel(II)-Verbindung mit trigonal planar oder tetraedrisch 
koordiniertem Nickelion typischerweise beobachtet wird (siehe Abschnitt 4.1.1.1).[167] Die 
Zuordnungen der Protonenresonanzen von 103 wurden auf Basis der Integrationsverhältnisse 
getroffen. Das Verhältnis zwischen den Signalen, die dem [LtBu]-Liganden zugeordnet wurden, 
und jenen, die dem [B(ArF)4]
–-Anion zugeordnet wurden, betrug 2:1, was im Einklang mit den 
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(rJeEniVVen der 5¸ntJenVtrukturanal\Ve Vtand. $nderV alV Eei 0iVchunJen Yon 102 106 und 
104 (Viehe oEen) konnte im 1+-N05-6pektrum Yon auV dem &hlorido-Nickelkomplex 18 
V\nthetiViertem 103 auch dem α-0ethinproton eine 5eVonan] (H) mit einer %reite Yon etZa 
1 ppm ]uJeordnet Zerden. 
'ie 5eaktion Yon 18 mit 1.1 TuiYalenten Na>%($r))@ I¾hrte in '&0 ]u 104 daV alV Jr¾neV 
PulYer in einer $uVEeute Yon 8 iVoliert Zerden konnte. Nach EerVchichten einer 
kon]entrierten /¸VunJ Yon 104 in 'ichlormethan (8 m0) mit dem neunIachen 9olumen 
n-+exan konnte durch lanJVameV $Ek¾hlen auI ۙ0 r& eine ProduktmiVchunJ auVJeI¦llt 
Zerden die amorpheV PulYer und (inkriVtalle enthielt. 'ie (rJeEniVVe einer 
5¸ntJenVtrukturanal\Ve ]eiJten Medoch daVV eV Vich Eei den (inkriVtallen der 0iVchunJ um den 
monokationiVchen Nickelkomplex 103 und nicht um den dikationiVchen Komplex 104 handelte. 
'aVV 104 dennoch daV Prim¦rprodukt der 5eaktion Yor dem KriVtalliVationVanVat] darVtellte 
Zurde auV IolJenden %eIunden aEJeleitet (1) 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en 
die I¾r '&0-d-/¸VunJen deV ProdukteV EeoEachtet Zurden Zaren um EiV ]u  ppm JeJen¾Eer 
Menen die 103 ]uJeordnet Zorden Zaren YerVchoEen (Viehe $EEildunJ .9 Viehe 7aEelle). 
$EEildunJ .9 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 103 in '&0-d. 'ie mit A-H Jekenn]eichneten 5eVonan]en 
Vtellen den =uVammenhanJ ]u den ProtonenJruppen deV β-'iketiminatoliJanden her. 0it # iVt daV 
5eVtprotonenViJnal Yon '&0-d und mit  Vind die 5eVonan]en einer 9erunreiniJunJ (ca. ) mit 
97 Jekenn]eichnet. 'er %ereich ]ZiVchen ۙ10. und ۙ1. ppm Zurde um den )aktor 10 
YerJr¸¡ert. 
1 
() 'aV 9erh¦ltniV der 5eVonan]en der >%($r))@
ۙ-$nionen ]u den 5eVonan]en deV 
β-'iketiminatoliJanden EetruJ 11 und nicht 1 Zie eV Eei 103 der )all Zar. () Im 9erlauI Yon 
5eaktiYit¦tVVtudien Zurden Komplexe Vtrukturell charakteriViert die eEenIallV ein 9erh¦ltniV 
Yon >/t%uNi@>%($r))@
ۙ-9erh¦ltniV Yon 11 auIZieVen (Viehe $EVchnitt ..). () 103 und 104 
Zurden MeZeilV elementaranal\tiVch charakteriViert. 
'ie =uordnunJen der ProtonenreVonan]en Yon 104 Zurden auI %aViV der 
InteJrationVYerh¦ltniVVe JetroIIen und durch eine 1+1+-&26<-N05-$nal\Ve EeVt¦tiJt. 
$EEildunJ .9 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 104 in '&0-d. 'ie mit A-H Jekenn]eichneten 5eVonan]en 
Vtellen den =uVammenhanJ ]u den ProtonenJruppen deV β-'iketiminatoliJanden her. 0it # iVt daV 
5eVtprotonenViJnal Yon '&0-d und mit  Vind die 5eVonan]en einer nicht identiIi]ierten 
9erunreiniJunJ ( ) Jekenn]eichnet. 'er %ereich ]ZiVchen ۙ. und ۙ10.1 ppm Zurde um den 
)aktor 10 YerJr¸¡ert. 
δ /ppm 
(Zuordnung) 
mAr 
(A) 
H(CMe2) 
(D) 
pAr 
(E) 
Me2CH 
(F) 
Me2CH 
(F) 
tBu 
(G) 
α-HC 
(H) 
103 9. .1 . . 1.8 1.1 ۙ11.9
104 9.1 .8 . . 1. 1.0 ۙ9.0
7aEelle . 9erJleich der chemiVchen 9erVchieEunJen der 103 E]Z. 104 ]uJeordneten 5eVonan]en. 'ie 
=uordnunJen ($ۙ+) der MeZeiliJen 6iJnale Vind $EEildunJ .10 E]Z. $EEildunJ .108 ]u 
entnehmen. 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N /(:I6-6$85(N β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/(II)-K20P/(;(N 
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8m daV 5edoxYerhalten Yon 104 n¦her ]u Eeleuchten Zurden c\cloYoltammetriVche 
8nterVuchunJen durchJeI¾hrt. Im &\cloYoltammoJramm einer '&0-/¸VunJ Yon 104 
7etra-n-Eut\lammoniumhexaIluorphoVphat (7%$P 0.1 0) und )errocen ()c) alV 5eIeren] 
Zurden ]ZiVchen ۙ.1 9 und 1.9 9 ein TuaVi-reYerViEleV 5edoxereiJniV und ]Zei irreYerViEle 
5edoxereiJniVVe identiIi]iert (Viehe $EEildunJ .9).  
:urde die . 2xidation nicht durchlauIen ]um %eiVpiel Eei 8nterVuchunJen ]ZiVchen ۙ.1 und 
1.1 9 Zurde die erVte 2xidation Yon 104 ]u 104+ TuaVi-reYerViEel. 'ie drei EeoEachteten 
5edoxereiJniVVe Zurden (1) der 5eduktion Yon 104 ]u 104– ((   ۙ1.0 9 ͆(p   1 m9 
00 m9V) () der erVten 2xidation Yon 104 ]u 104+ ((   0.8 9 ͆(p   18 m9 00 m9V) 
VoZie () der ]Zeiten 2xidation ]u 1042+ (irreYerViEel (pa   1. 9) ]uJeordnet. 'a 
unZahrVcheinlich iVt daVV die >%($r))@
ۙ-$nionen in 104 5edoxreaktionen einJehen Zurde 
JeVchluVVIolJert daVV die EeoEachteten 5edoxereiJniVVe daV Nickelkomplexkation Yon 104 
EetreIIen.>@ 'em]uIolJe entVtand alVo Eei der erVten 2xidation Yermutlich der dreiIach und 
Eei der ]Zeiten 2xidation der YierIach kationiVche Komplex >(/t%uNi)(µ-&l)Na@
n 104(n-2)+ 
(n    ). 1042+ Vollte auIJrund Veiner YierIachen /adunJ Vt¦rker /eZiV-Vauer E]Z. elektrophil 
Vein alV 104+ E]Z. 104. 9or dem +interJrund daVV EereitV daV %romido-'eriYat Yon 104 der 
Komplex >/t%uNiII(µ-%r)Na@>%($r
))@ (102) mit 'ichlormethan reaJiert erVcheint eV 
$EEildunJ .9 &\cloYoltammoJramm einer '&0-/¸VunJ Yon 104 ( m0) 7%$P (0.1 0) und )errocen ()c) alV 
5eIeren] Eei einer 9orVchuEJeVchZindiJkeit Yon 100 m9V im %ereich ]ZiVchen ۙ.1 EiV 1.9 9. 
*e]eiJt iVt der erVte Yon drei =\klen. 'ie 5eduktion Yon 104 ]u 104– Zar TuaVi-reYerViEel ((   ۙ
1.0 9 ͆(p   1 m9). 'ie 2xidation ]u 104
+ (1. 2xidation) E]Z. ]u 1042+ (. 2xidation) Zar 
irreYerViEel ((   0.8 9 ͆(p   1 m9 E]Z. (pa   1. 9). 
104–/104
104/104+
104+/1042+
18 
ZahrVcheinlich daVV 1042+ ZeVentlich reaktiYer JeJen¾Eer dem YerZendeten /¸Vemittel '&0 
iVt. InVoIern iVt YerVt¦ndlich daVV nach der %ildunJ Yon 1042+ die elektrochemiVche 
5¾ckreaktion ]u 104+ nicht mehr m¸Jlich Zar (Viehe $EEildunJ .9).>ۙ@ 
%ei einer Veparaten $nal\Ve Zurde ]ZiVchen ۙ1.9 und -0.8 9 ein TuaVi-reYerViEleV 5edoxereiJniV 
Eei ۙ1.0 9 (͆(p   1 m9) JeJen )errocen)errocenium ()c)c
) Eei einer 
9orVchuEJeVchZindiJkeit Yon 00 m9V EeoEachtet daV der 5eduktion Yon 104 ]u 104– 
]uJeordnet Zurde (Viehe $EEildunJ .98). %ei 104– handelt eV Vich Yermutlich um einen 
JemiVchtYalenten Komplex. 'aV +alEelektrodenpotential laJ im daI¾r ]u erZartenden %ereich 
6o EeVa¡ der 7hiophenolato-Nickel(II)-Komplex 85 in 7+) ein +alEVtuIenpotential Yon ۙ1.0 9 
I¾r deVVen 5eduktion ]u 85– Zie (rJeEniVVe Yon +25N ]eiJten.>11@ $uch die Yon I72+ und 
0itarEeitern in 7+) EeVtimmten +alEelektrodenpotentiale I¾r daV 5edoxpaar NiINiII in 
Nickelkomplexen mit unterVchiedlich VuEVtituiertem β-'iketiminatoliJanden laJen in einem 
%ereich ]ZiVchen ۙ.1 9 und ۙ1.8 9.>10@ 'aV +alEVtuIenpotential Yon 104 laJ ]ZiVchen den 
Potentialen der α-&\anido- und α-Nitro-N,N-EiVphen\ldiketiminato-Nickel(II)-Komplexe 
>(/&N)Ni@ E]Z. >(/
N2)Ni@ ((>(/
&N)Ni@)   ۙ1. 9  ((104)  ((>(/
N2)Ni@)   ۙ1.8 9 (Viehe 
$EVchnitt .1.).>10@ +inZeiVe auI die 5eduktion Yon 104– ]u 1042– Zurden EiV ]u einem 
Potential Yon ۙ.1 9 nicht erhalten. %ei der 5eduktion Yon 104 ]u 104– ]eiJte daV 9erh¦ltniV der 
$EEildunJ .98 &\cloYoltammoJramm einer '&0-/¸VunJ Yon 104 ( m0) 7%$P (0.1 0) Eei einer 
9orVchuEJeVchZindiJkeit Yon 00 m9V im %ereich ]ZiVchen ۙ1.9 EiV ۙ0.8 9. *e]eiJt iVt der dritte 
=\kluV (im (inVchuE Vind alle acht =\klen Je]eiJt). 'arJeVtellt in rot E]Z. Elau Vind die linearen 
$npaVVunJen ]ur %eVtimmunJ deV 6pit]enVtromeV deV entVprechenden 6iJnalV. (V Zurde ein 
TuaVi-reYerViEleV 5edoxereiJniV Eei ۙ1.0 9 (͆(p   1 m9) JeJen )errocen)errocenium ()c)c
) 
EeoEachtet. 'aV 9erh¦ltniV der 6pit]enVtr¸me (Ipk und Ip$) Yon 0. ]eiJt daVV die entVtandene 
redu]ierte 6pe]ieV unter den JeZ¦hlten %edinJunJen nicht VtaEil iVt Vo daVV die elektrochemiVche 
2xidation ]ur¾ck ]u 104 nur teilZeiVe JelanJ. 0it (pk und (pa Vind daV kathodiVche und daV 
anodiVche 6pit]enpotential Jekenn]eichnet. 
6<N7+(6( 8N' 5($K7I9I77 92N /(:I6-6$85(N β -'IK(7I0IN$72-NI&K(/(II)-K20P/(;(N 
(5*(%NI66( 8N' 'I6K866I2N 
19 
6pit]enVtr¸me (IpaIpk   0.) daVV die entVtandene redu]ierte 6pe]ieV 104
– unter den JeZ¦hlten 
%edinJunJen nicht VtaEil iVt Vo daVV die elektrochemiVche 2xidation ]ur¾ck ]u 104 nur 
teilZeiVe JelanJ.tt >@  
'ie 1. 2xidation Yon 104 Zurde eEenIallV Veparat unterVucht (Viehe $EEildunJ .99). (V Zurde 
ein TuaVi-reYerViEleV 5edoxereiJniV Eei 0.8 9 (͆(p   18 m9) JeJen )errocen)errocenium 
()c)c) Eei einer 9orVchuEJeVchZindiJkeit Yon 00 m9V EeoEachtet. In den IolJenden =\klen 
erh¸hte Vich ͆(p ZaV auI eine chemiVche 5eaktion Yon 104
+ ]ur¾ckJeI¾hrt Zerden 
k¸nnte.>@ 'aV +alEVtuIenpotential Zar YerJleichEar mit Potentialen die I72+ und 
0itarEeiter I¾r die (inelektronenoxidation Yon homoleptiVchen Nickel(II)-Komplexen EeVtimmt 
haEen (Viehe $EVchnitt .1.).>10@ (V laJ ]ZiVchen den I¾r die homoleptiVchen α-%romido- und 
α-&\anido-N,N-EiVphen\ldiketiminato-Nickel(II)-Komplexe EeoEachteten Potentialen 
((>(/
%r)Ni@)   0. 9  ((104)  ((>(/
&N)Ni@)   0.0 9. I72+ und 0itarEeiter ZieVen nach 
tt Im )alle Yon reYerViElen 5edoxpro]eVVen exiVtiert ein lineareV 9erh¦ltniV ]ZiVchen dem 6pit]enVtrom 
und der Kon]entration deV 5eaktanden der unterVuchten /¸VunJ. +ier handelt eV Vich um einen TuaVi-
reYerViEleV 5edoxereiJniV. (V iVt daher lediJlich ]ul¦VViJ den 6pit]enVtrom TualitatiY alV 0a¡ I¾r die 
Kon]entration der MeZeiliJen 9erEindunJen ]u YerZenden.>@ 
$EEildunJ .99 &\cloYoltammoJramm einer '&0-/¸VunJ Yon 104 ( m0) 7%$P (0.1 0) Eei einer 
9orVchuEJeVchZindiJkeit Yon 00 m9V im %ereich ]ZiVchen ۙ0. und 1.1 9. *e]eiJt (VchZar]) iVt 
der dritte =\kluV der c\cloYoltammetriVchen $nal\Ve. Im (inVchuE Vind die erVten drei =\klen 
aEJeEildet. 'arJeVtellt in rot E]Z. Elau Vind die linearen $npaVVunJen ]ur %eVtimmunJ deV 
6pit]enVtromeV deV entVprechenden PeakV. (V Zurde ein TuaVi-reYerViEleV 5edoxereiJniV Eei 
0.8 9 JeJen )errocen)errocenium ()c)c) EeoEachtet. 'aV 9erh¦ltniV der 6pit]enVtr¸me (Ipk 
und Ip$) Yon .10 ]eiJt daVV die entVtandene oxidierte 6pe]ieV unter den JeZ¦hlten %edinJunJen 
nicht VtaEil iVt Vo daVV die elektrochemiVche 5eduktion ]ur¾ck ]u 104 nur teilZeiVe JelanJ. 0it (pk 
und (pa VoZie ͆(p Vind daV kathodiVche und daV anodiVche Potential VoZie deren 'iIIeren] 
Jekenn]eichnet. 
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dass die Oxidation dieser homoleptischen Komplexe ligandenbasiert verläuft und die positive 
Ladung über die beiden β-Diketiminatoliganden in [L2Ni]
+ delokalisiert ist. Das oxidierte 
Produkt war also am besten als [(L–½)2Ni
II]+ zu formulieren. Ob dies so auf 104+ übertragen 
werden kann, ist unklar. Die Kooperation der β-Diketiminatoliganden wurde in [(L–½)2Ni
II]+ 
vermutlich über π-π-Stacking-Wechselwirkungen der N-Phenylsubstituenten vermittelt.[107] 
Dagegen tragen die β-Diketiminatoliganden in 104 an den N-Arylsubstituenten raumgreifende 
iso-Propylsubstituenten, die einen hinreichenden Kontakt der delokalisierten π-Molekülorbitale 
in 104+ erschweren sollten; und auch unabhängig davon sind sie in der Struktur, die für 104 
vorausgesagt wurde, räumlich stärker voneinander getrennt. Ein direkter Kooperationspfad für 
die Wechselwirkung der zwei β-Diketiminatoliganden in 104+ könnte folglich nur über die 
Natriumionen führen, die an beide Liganden koordinieren. Dass es eine solche Wechselwirkung 
gibt, ist jedoch wahrscheinlich, da die Lokalisierung eines ungepaarten Elektrons auf nur einem 
Liganden vermutlich zu irreversiblen Folgereaktionen führen würde. 
Bei der Oxidation von 104 zu 104+ war die Differenz von Epk und Epa (kathodisches bzw. 
anodisches Spitzenpotential) ΔEp abhängig von der Vorschubgeschwindigkeit, aber unabhängig 
von der Analytkonzentration.uu Die berechneten Spitzenströme Ipa und Ipk unterschieden sich 
(Ipk/Ipa = 0.62). Daraus ließ sich ableiten, dass 104
+ nach seiner Generierung unter den 
beschriebenen Bedingungen eine chemische Reaktion eingeht, die die Konzentration der zur 
Reduktion verfügbaren Spezies verringert. Denkbar ist beispielsweise eine Reaktion mit DCM, 
TBAF oder eine ligandradikalbasierte Reaktion.  
Wie eingangs erwähnt, wurden bei der Reaktion von 20 mit getrockneten Na[B(ArF)4] 
Halogenaustauschreaktionen beobachtet, die die Isolierung der Reinverbindungen 
[(LtBuNiII)2(µ-Br)2Na][B(Ar
F)4] (101) bzw. [L
tBuNiII(µ3-Br)Na]2[B(Ar
F)4]2 (102) verhinderten. In 
Lösungen von 101 lagen in DCM Mischungen von 101 und den teilweise bzw. vollständig 
chlorierten Nickel(II)-Derivaten [(LtBuNiII)2(µ-Br)(µ-Cl)Na][B(Ar
F)4], 105, sowie 
[(LtBuNiII)2(µ-Cl)2Na][B(Ar
F)4] (103) vor. In Lösungen von 102 in DCM wurden Mischungen aus 
102 und dem Bromidochlorido-Derivat [LtBuNiII(µ3-Cl)Na2(µ3-Br)Ni
IILtBu][B(ArF)4]2, 106, sowie 
dem Dichlorido-Derivat [LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(Ar
F)4]2 (104) gebildet. Ein denkbares Derivat der 
Halogenaustauschreaktionen ausgehend von 102 wäre der Nickel(II)-Komplex 
[LtBuNiII(µ-D)(µ-X)Na]2[B(Ar
F)4]2, 107
D2X2 (D = DCM, X = Br, Cl), in dem die Nickelionen 
vermutlich tetraedrisch koordiniert sind, und der über σ-Bindungsmetathese,[235] Lewis-
säurekatalysierte Finkelsteinreaktionen[236] oder radikalische Dehalogenierungen[237] 
weiterreagieren könnte. Das 1H-NMR-Spektrum, das 36 Stunden nach Beginn der Reaktion von 
uu Bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s betrug ΔEp 132 mV (nicht gezeigt), bei 400 mV/s 
183 mV im ersten Zyklus. Bei halbierter Analytkonzentration wurden vergleichbare Werte erhalten 
(ΔEp(100 mV/s) = 128 mV). Die Änderung von ΔEp konnte also nicht auf die mangelhafte Kompensation 
des Lösungswiderstandes Ru zurückgeführt werden.
[232] 
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20 mit Jetrockneten Na>%($r))@ erhalten Zurde iVt in $EEildunJ .101 darJeVtellt. 'ie 
0iVchunJ auV 102 104 und 106 Yerhielt Vich in '&0-d paramaJnetiVch (Viehe auch $EVchnitt 
.1.1.1). 
$EEildunJ .100 %ildunJ der /eZiV-Vauren Nickel(II)-Komplexe 101 und 102. +aloJenauVtauVchreaktionen I¾hrten 
]u 105 und 103 E]Z. 106 und 104. Im (inVchuE iVt daV m¸Jliche Intermediat 107D2X2 darJeVtellt. 
=uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Vind die >%($r))@
ۙ-Ionen nicht Je]eiJt. 
20 
101 102 
105 
103 
106 
104 
107D2X2 
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)¾r eine 0iVchunJ auV 102 104 und 106 Zurde in '&0-d nur ein ein]iJer 6iJnalVat] 
EeoEachtet der JeJen¾Eer reinem 104 um EiV ]u  ppm YerVchoEen Zar. =uV¦t]lich kam eV ]u 
einer 6iJnalYerEreiterunJ der 5eVonan]en die den 0ethinprotonen der iso-Prop\l-*ruppen 
den meta- VoZie den para-$r\lprotonen deV β-'iketiminatoliJanden ]u]uordnen Zaren. 'em 
α-5¾ckJratproton konnte keine 5eVonan] ]uJeordnet Zerden ZaV Yermutlich eEenIallV eine 
)olJe der 6iJnalYerEreiterunJ Zar. 'aV 9erh¦ltniV Yon 102 104 und 106 ]ueinander 
EeeinIluVVte die chemiVchen 9erVchieEunJen der alV JeZichtete *eVamtViJnale detektierten 
ProtonenreVonan]en. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 5eVonan]en Yon 0iVchunJen auV 
102 106 und 104 Zaren in '&0-d Yermutlich deVhalE aEh¦nJiJ Yom &hlorierunJVJrad. 
8m ]u EeleJen daVV eV Vich Eei den EeoEachteten 6iJnalen tatV¦chlich um die JeZichteten 
*eVamtViJnale Yon 0iVchunJen Yon 102 106 und 104 handelte Zurde auI %aViV nachVtehender 
$nnahmen 7+) ]ur 0iVchunJ JeJeEen Im $EVchnitt .. Zurde Je]eiJt daVV die 6\ntheVe deV 
7+)-Nickel(II)-KomplexeV 99 auV 20 in 7+) nicht direkt m¸Jlich Zar. (V Zurde Yermutet daVV 
daV Intermediat >/t%uNiII(µ-%r)(µ-7+))Na@>%($r
))@ (100) in 7+) nicht Jeneriert Zerden kann 
da die Koordination deV NatriumatomV Yon >Na(7+))x@>%($r
))@ (x ! 1) an den 
$r\lVuEVtituenten Yon 20 die (liminierunJ eineV oder mehrerer 7+)-/iJanden erIorderte. 'ieVe 
5eaktion Zar in 7+) entropiVch Medoch nicht EeJ¾nVtiJt (Viehe $EEildunJ .9). $uVJehend Yon 
102 104 E]Z. 106 und 7+) Vollte der Nickel(II)-Komplex 107D2X2 ('   7+) ;   &l %r) Medoch 
]uJ¦nJlich Vein. 'ieVer k¸nnte anVchlie¡end in *eJenZart eineV EerVchuVVeV 7+) ]u 18 20 
E]Z. 99 ZeiterreaJieren (Viehe $EEildunJ .10). 
$EEildunJ .101 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 102 in '&0-d nach -Vt¾ndiJem Kontakt mit '&0. (V lieJt 
eine 0iVchunJ auV 102 104 und 106 Yor. 'ie mit A-G Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den 
=uVammenhanJ ]u den MeZeiliJen $tomJruppen deV β-'iketiminatoliJanden E]Z. deV $nionV her. 
'em mit H Jekenn]eichneten Proton konnte keine 5eVonan] ]uJeordnet Zerden. 0it # iVt daV 
5eVtprotonenViJnal Yon '&0-d Jekenn]eichnet. 
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7atV¦chlich I¾hrte die 5eaktion einer nach Yier 6tunden erhaltenen 0iVchunJ auV 102 104 und 
106 mit drei TuiYalenten 7+) in '&0-d ]u 18 20 und 99. 'ie 9erEindunJen Zurden in 
einem 9erh¦ltniV Yon 19 erhalten. 'aV nach 5eaktion mit 7+) auIJenommene 1+-N05-
6pektrum iVt in $EVchnitt 8..8 in $EEildunJ 8.8 Je]eiJt.  
8m die +\potheVe der 5eaktiYit¦t Yon 104 JeJen¾Eer 7+) Zeiter ]u untermauern Zurden 
100 TuiYalente 7+) ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0-d JeJeEen. 'aV *emiVch Zurde 
anVchlie¡end 1+-N05-VpektroVkopiVch anal\Viert (Viehe $EEildunJ 8.9 in $EVchnitt 8..9). 
$lleiniJeV Produkt dieVer 5eaktion Zar 18 99 Zurde nicht nachJeZieVen (Viehe $EEildunJ 
.10). 
$EEildunJ .10 9ermuteter 9erlauI der 5eaktion einer 0iVchunJ auV 102 104 und 106 mit drei TuiYalenten 7+). 
=un¦chVt Zurde Yermutlich 107THF2X2 JeEildet. 107THF2X2 reaJierte aEh¦nJiJ Yon der 7+)-
Kon]entration unter (liminierunJ Yon Na; ]u 99 oder unter (liminierunJ Yon >Na(7+))x@>%($r
))@ ]u 
18 E]Z. 20. 
102 
106 
104 
20 
18 
99 
107D2X2
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4.2.4 Aktivierung von kleinen fluorhaltigen Molekülen an 99 und 104 
Nach der erIolJreichen 'arVtellunJ der /eZiV-Vauren Nickel(II)-Komplexe 99 und 104 Zurde ihr 
5eaktionVYerhalten JeJen¾Eer 0olek¾len mit &ۙ)- Nۙ)- und 6ۙ)-%indunJen unterVucht. 
In '&0-d Zurden Eei den 5eaktionen Yon 99 E]Z. 104 mit N) E]Z. )luorEen]ol oder 
Phen\lVchZeIelpentaIluorid Produkte JeEildet die anVchlie¡end nach Kontakt mit 7rieth\lVilan 
)luortrieth\lVilan IreiVet]ten Zie die (rJeEniVVe 19)-N05-VpektroVkopiVcher $nal\Ven ]eiJten 
(Viehe $EEildunJ .10). 'ie metallhaltiJen Prim¦rpodukte konnten nicht identiIi]iert Zerden 
doch eV Zurde Yermutet daVV 99 E]Z. 104 in 'ichlormethan ]un¦chVt daV ]u aktiYierende 
0olek¾l koordinieren da die alV 6uEVtrate einJeVet]ten 0olek¾le keine direkte 5eaktion mit 
7rieth\lVilan einJehen ('   6)Ph N) Ph)). Im )alle Yon 104 Eildet Vich entVprechend 
Yermutlich ]un¦chVt der Komplex 107Cl2D2. 
'aVV 99 E]Z. 104 mit Iluorierten 0olek¾len reaJierten Zar indeV ein Indi] I¾r die hohe /eZiV-
$]idit¦t Yon 99 E]Z. 104 EeiVpielVZeiVe Yerhielten Vich die Nickel(I)-Komplexe 52 und 55 inert 
JeJen¾Eer )luorEen]ol. (V EleiEt eine intereVVante $uIJaEe I¾r ]uk¾nItiJe $rEeiten den 
0echaniVmuV und die $nZendEarkeit der (ۙ)-$ktiYierunJ ((   & N 6) an 99 E]Z. 104 ]u 
erIorVchen. 
$EEildunJ .10 5eaktion Yon 104 und 7+). (V Eildete Vich nahe]u TuantitatiY 18. 
104 18
$EEildunJ .10 5eaktion Yon 104 mit den 6uEVtraten N) )luorEen]ol und Phen\lVchZeIelpentaIluorid. 9ermutlich
Zurde daV MeZeiliJe 6uEVtrat ]un¦chVt unter %ildunJ Yon 107Cl2D2 ('   6)Ph N) Ph)) 
koordiniert. In *eJenZart Yon 7rieth\lVilan konnte die 6paltunJ der &ۙ) Nۙ) E]Z. 6ۙ)-%indunJ 
nachJeZieVen Zerden da Vich )luortrieth\lVilan Eildete. 
104 107
Cl2D2
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4.2.5 Aktivierung von Disauerstoff 
Die Nickel(II)-Komplexe 99 und 104 sind äußerst oxidationsempfindliche Verbindungen: 99 
reagierte mit NF3 bzw. Disauerstoff in THF unter THF-Polymerisation und festes 104 verfärbte 
sich bei Kontakt mit Luft sofort von grün nach braun. Reaktionen von Nickel(II)-Verbindungen 
mit Disauerstoff wurden allerdings selten beschrieben.[238–241] Üblicherweise werden Nickel(I)- 
oder Nickel(0)-Verbindungen für die Aktivierung von molekularem Sauerstoff verwendet (siehe 
auch Abschnitt 2.2.2.2):[99,103,104,238–241,242,243–250] Die Erzeugung von Sauerstoff-
Nickelverbindungen aus Disauerstoff, Super-[245] oder Peroxiden[244,245,251,252–254] steht derzeit im 
besonderen Interesse aktueller Forschung, da Superoxido-, Peroxido- und Oxido-
Nickelverbindungen, bei denen das Nickelion in einer hohen Oxidationsstufe (zwei oder höher) 
vorliegt, ein hohes Potential besitzen könnten, auch sehr unreaktive C–H-Bindungen, z. B. 
solche von Alkanen, zu aktivieren.[250,253–257] Daher wurde die Reaktion von 104 mit Disauerstoff 
genauer untersucht: Nachdem 104 in DCM bei Raumtemperatur mit Disauerstoff in Kontakt 
gebracht worden war, verfärbte sich die Lösung innerhalb weniger Sekunden von grün nach 
rotbraun. Nach zehn Minuten wurden alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck 
entfernt und ein brauner Feststoff erhalten. Im 1H-NMR-Spektrum des vollständig in 
Dichlormethan löslichen Feststoffes konnten keine Resonanzen identifiziert werden, die dem 
β-Diketiminatoliganden eines Nickelkomplexes zugeordnet werden konnten. Es gab hierfür 
zwei mögliche Erklärungen: Einerseits könnten bei der Reaktion von 104 mit Disauerstoff 
Nickelverbindungen (mit S ≠ 1,0) entstanden sein, die 1H-NMR-spektroskopisch nicht detektiert 
werden konnten,vv andererseits könnte es zu einer Zersetzung des β-Diketiminatoliganden 
gekommen sein. Zu einer Lösung des Rohproduktes in Dichlormethan-d2 wurden zwei 
Äquivalente Triphenylphosphan gegeben und die erhaltene braune Suspension NMR-
spektroskopisch untersucht. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum wurde eine Resonanz mit einer 
chemischen Verschiebung von 25.5 ppm detektiert. Diese Resonanz wurde 
Tripenylphosphanoxid zugeordnet.[258,259] Es wurde kein Signal für ungebundenes PPh3 
detektiert werden (δPPh3 = –6.1 ppm).
ww, [258] Stattdessen wurde eine äußerst breite Resonanz mit 
einer chemischen Verschiebung von –194 ppm beobachtet (siehe Abbildung 8.10 in Abschnitt 
vv Die Protonensignale von paramagnetischen Nickel(II)-Komplexen mit [LtBu]-Liganden sind in 
1H-NMR-spektroskopischen Experimenten integrierbar, weil die Relaxationszeiten der Protonen 
ungewöhnlich lang sind (siehe Abschnitt 4.1.1.1 zu Details über die Ursache dieser langen 
Relaxationszeiten). Die Signale von [LtBu]-Nickel(I)-Komplexen sind dagegen sehr breit[167] und nicht 
auswertbar, vermutlich weil die Relaxationszeiten der Protonen des [LtBu]-Liganden von Nickel(I)-
Komplexen wesentlich kürzer sind. Werden [LtBu]-Nickel(II)-Komplexe oxidiert, ist die Bildung von 
[LtBu]-Nickelkomplexen sowohl mit S = ³⁄₂ als auch mit S = ½ möglich (siehe Abschnitt 2.1.2 zu Details 
über die Non-Innocence von β-Diketiminatoliganden). Es ist anzunehmen, dass die Relaxationszeiten 
der Protonen von solchen [LtBu]-Komplexen ähnlich kurz wie die Relaxationszeiten der Protonen von 
[LtBu]-Nickel(I)-Komplexen sind. Entsprechend sollten oxidierte Nickelkomplexe keine auswertbaren 
Signale im NMR-Spektrum zeigen. 
ww Die 31P{1H}-NMR-Analyse des verwendeten PPh3 ergab, dass vor der Reaktion kein OPPh3 enthalten 
war. 
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8..10). 'ie /aJerunJ deV nach der 5eaktion Yon 104 und 'iVauerVtoII erhaltenen )eVtVtoIIeV Eei 
5aumtemperatur I¾hrte ]ur allm¦hlichen %ildunJ eineV ¸liJen )eVtVtoIIeV der dann nicht mehr 
YollVt¦ndiJ in '&0-d l¸Vlich Zar 2IIenEar ]erVet]te Vich daV 5ohprodukt Eei /aJerunJ Eei 
5aumtemperatur. 
:urde eine /¸VunJ Yon 104 in '&0 Eei ۙ80 r& mit 2 in Kontakt JeEracht und anVchlie¡end in 
/¸VunJ Eei ۙ80 r& JelaJert ¦nderte Vich die )arEe der oranJeEraunen /¸VunJ ¾Eer einen 
=eitraum Yon mehreren 7aJen nicht. 6o erVchien die IVolierunJ deV Eei 5aumtemperatur 
inVtaEilen 5ohprodukteV daV mit PPh unter 6auerVtoII¾EertraJunJ reaJierte m¸Jlich. 
7atV¦chlich JelanJ die KriVtalliVation Eei ۙ80 r&. 'a]u Zurde in einem 5eaJen]JlaV daV in 
einem Jr¸¡eren 5eaktionVJeI¦¡ plat]iert Zorden Zar eine /¸VunJ Yon 104 in 'ichlormethan 
(1. m0) JeJeEen und YorVichtiJ mit dem YierIachen 9olumen n-+exan ¾EerVchichtet. 
=ZiVchen *eI¦¡Zand und 5eaJen]rohr Zurde eine 0iVchunJ Yon 100 µ/ 'ieth\lether und Vo 
Yiel n-+exan JeJeEen daVV die )¾llh¸he deV 5eaJen]rohreV erreicht Zurde.xx 'aV 
5eaktionVJeI¦¡ Zurde anVchlie¡end auI  K aEJek¾hlt. 'aV *aVYolumen deV 5eaktionVJeI¦¡eV 
Zurde JeJen 'iVauerVtoII auVJetauVcht und danach Eei ۙ80 r& JelaJert. Nach ]Zei 7aJen lie¡en 
Vich ]Zei 7\pen oranJeroter KriVtalle iVolieren die MeZeilV I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve 
JeeiJnet Zaren. 'ie (rJeEniVVe oIIenEarten daVV eV Vich Eei den 9erEindunJen um ]Zei 
konVtitutionViVomere Peroxido-Nickel(II)-Komplexe handelte (Viehe $EEildunJ .10) 
n¦mlich um den dinuklearen Komplex ^>/t%u2NiII&l>Na(2(t)@`>%($r
))@ 108 
(/t%u2   &(22ۙ)(&(t%u)Ndipp) dipp   -'i-iso-prop\lphen\l) VoZie den pol\nuklearen 
Komplex ^>/t%u2NiII&l>Na(2(t)@`x>%($r
))@x 109 (x ! 1) (Viehe $EEildunJ .10 und $EEildunJ 
.10). 
xx :urde kein 'ieth\lether ]uJeVet]t I¾hrte dieV ]ur %ildunJ eineV rotEraunen amorphen )eVtVtoIIeV. 
$EEildunJ .10 5eaktion Yon 104 mit 'iVauerVtoII Eei ۙ80 r& und in *eJenZart Yon 'ieth\lether. (V Zurden        
104 
109 108 
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$uIJrund der JerinJen 6taEilit¦t Yon 108 und 109 Zurden die 9erEindunJen in kur]en 
=eitr¦umen kriVtalliViert (Viehe oEen). 'ieV VchluJ Vich in der 4ualit¦t der JeZonnen 'aten 
nieder die ]Zar eine eindeutiJe %eVtimmunJ der $nordnunJ der $tome aEer nicht die 
'iVkuVVion der %indunJVparameter erlauEte. (iniJe $tome der Yolumin¸Ven >%($r))@
ۙ-$nionen 
$EEildunJ .10 0olek¾lVtruktur Yon 108. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurden die nicht 
koordinierenden 6uEVtituenten der >%($r))@
ۙ-$nionen ]Zei 0olek¾le '&0 VoZie die 
:aVVerVtoIIatome nicht aEJeEildet. 'ie 'atenTualit¦t lie¡ die 'iVkuVVion der %indunJVl¦nJen 
und -Zinkel nicht ]u. 
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$EEildunJ .10 0olek¾lVtruktur Yon 109 im (inkriVtall. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurde nur 
eineV Yon VieEen diVkreten 0onomeren der (inheitV]elle aEJeEildet und die nicht koordinierenden 
>%($r))@
ۙ-$nionen VechV 0olek¾le 'ichlormethan und die :aVVerVtoIIatome nicht aEJeEildet. 
'ie 'atenTualit¦t lie¡ die 'iVkuVVion der %indunJVl¦nJen und -Zinkel nicht ]u.  
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Cl 
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Zaren IehlJeordnet. %ei den &hloratomen Yon 109 Zurde eine solid solution mit %romatomen 
IeVtJeVtellt da alV (dukt der 5eaktion mit 'iVauerVtoII ein *emiVch auV 102 106 und 104 
YerZendet Zorden Zar. In $EEildunJ .108 Vind die Vich Vtark ¦hnelnden ]entralen 
6trukturmotiYe Yon 108 und 109 JeJen¾EerJeVtellt. 6o k¸nnte 108 auch alV dinukleareV 'eriYat 
Yom linearen Pol\mer 109 auIJeIaVVt Zerden in dem lediJlich daV Natriumion eine andere 
KoordinationVumJeEunJ Eesit]t In 108 Zird daV Natriumatom Yon einem &hloratom einem 
6auerVtoIIatom deV 'ieth\letherV einem 6auerVtoIIatom der Peroxido-(inheit Yon 
>/t%u2@ۙ-/iJanden VoZie einem )luoratom deV >%($r))@
ۙ-$nionV koordiniert. In 109 Zird daV 
Natriumatom daJeJen Yon einem &hloratom einem 6auerVtoIIatom deV 'ieth\letherV VoZie 
Yon Eeiden 6auerVtoIIatomen der Peroxido-(inheit deV >/t%u2@ۙ-/iJanden umJeEen. 
6oZohl in 108 alV auch in 109 lieJen die in Nickel(II)-Komplexen ¾ElicherZeiVe planaren 
>&NNi@-0etalla]\klen in einer %ootkonIormation Yor (Viehe $EVchnitt .1.1).
>1ۙ18@ *rund 
daI¾r iVt die Kn¾pIunJ einer &ۙ2-%indunJ ]ZiVchen dem 6auerVtoIIatom der Peroxido-(inheit 
und dem α-KohlenVtoIIatom deV β-'iketiminatoliJanden. 'adurch iVt daV α-KohlenVtoIIatom 
Vp-h\EridiViert und die neJatiYe /adunJ nicht mehr auI dem β-'iketimin lokaliViert Vondern 
auI dem ]Zeiten 6auerVtoIIatom. 'iVauerVtoII hat dem β-'iketiminat im =uJe der 5eaktion 
]Zei (lektronen entriVVen und eV Vo in ein peroxidIunktionaliVierteV 'iimin ¾EerI¾hrt. 'aV 
Nickelion Zird durch den Vo entVtandenen drei]¦hniJen >/t%u2@-/iJanden VoZie Yon einem 
+aloJenatom tetraedriVch umJeEen.  
'ie Kn¾pIunJ einer α-&ۙ2-%indunJ Zurde Eei der 5eaktion Yon β-'iketiminato-Komplexen 
und 'iVauerVtoII EereitV EeoEachtet 'ie 5eaktion deV Platin(I9)-KomplexeV >(/0e9)PtI9(0e)@ 
110 mit 'iVauerVtoII I¾hrte ]um Peroxido-Platin(I9)-Komplex >(/0e92)Pt
I9(0e)@ 111 (Viehe 
$EEildunJ .109).>11@ :urde ein β-'iketiminatoliJand YerZendet der in α-PoVition nicht 
IunktionaliVierEar Zar kam eV nicht ]u einer 'iox\JenierunJ =ZiVchen >(/$r)PtI9(0e)@ 112 
und 'iVauerVtoII trat keine 5eaktion ein.>11@ 111 Zar in der /aJe 7riphen\lphoVphan VoZie 
$EEildunJ .108 9erJleich der ]entralen KoordinationVmotiYe der Eeiden Peroxido-Nickel(II)-Komplexe 108 (linkV) 
und 109 (rechtV). 
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'imeth\lmercaptan unter %ildunJ deV $lkoxido-Platin(I9)-KomplexeV >(/0e92)PtI9(0e)@ 113 
ox\Jenieren.>11@ 'enkEar iVt ein analoJeV 5eaktionVYerhalten Yon 108 E]Z. 109 JeJen¾Eer 
PPh. 
%ei der 5eaktion Yon 104 und 'iVauerVtoII handelt eV Vich um daV erVte %eiVpiel einer 
'iVauerVtoIIaktiYierunJ an einem Nickel(II)-Komplex Eei der daV Produkt Vtrukturell 
charakteriViert Zerden konnte. Eerhaupt Zurde in der /iteratur EiVlanJ nur Vehr Velten ¾Eer 
die 5eaktionen Yon Nickel(II)-Komplexen mit 'iVauerVtoII Eerichtet.>8ۙ1@ 
:ie EereitV erZ¦hnt EeleJen die kriVtalloJraIiVchen 'aten die %ildunJ Yon Peroxido-Nickel(II)-
Komplexen. 'ie IVolierunJ JelanJ Yermutlich auIJrund der 6taEiliVierunJ der 
>&22Ni@-(inheiten mit den /eZiV-Vauren Natriumionen die ]ur $EV¦ttiJunJ ihrer 
KoordinationVVph¦re Medoch 'ieth\lether Een¸tiJen. )¾r den 5eaktionVYerlauI Zar 'ieth\lether 
allerdinJV nicht notZendiJ da in /¸VunJ die KoordinationVVph¦re deV NatriumatomV 
ZahrVcheinlich durch eine Koordination an die $r\lVuEVtituenten JeV¦ttiJt Zurde. 'er 
Yermutete 0echaniVmuV der 5eaktion Yon 104 mit 'iVauerVtoII iVt in $EEildunJ .110 Je]eiJt. 
  
 
$EEildunJ .109 'ie 5eaktion der Platin(I9)-Komplexe 110 und 112 mit 'iVauerVtoII. :¦hrend 110 mit 6auerVtoII 
unter %ildunJ deV Peroxido-KomplexeV 111 reaJierte Yerhielt Vich 112 JeJen¾Eer 'iVauerVtoII inert. 
(ntVcheidend hierI¾r Zar die :ahl deV β -'iketiminatoliJanden. In 110 Zar dieVer in α -PoVition 
IunktionaliVierEar in 112 Zurde dieVe PoVition JeVch¾t]t. 'er Peroxido-Komplex 111 
monoox\Jenierte externe 6uEVtrate unter %ildunJ deV 2xido-Platin(I9)-KomplexeV 113. 
110 
111 113
112 
10 
$EEildunJ .110 PoVtulierter 0echaniVmuV der 'iVauerVtoIIaktiYierunJ an 104. In *eJenZart Yon 2 reaJiert 104 
Yermutlich ]um $ddukt-Komplex 114. Nach 5eduktion der 'iVauerVtoIIliJanden k¸nnte die 
]uV¦t]liche (lektronenYakan] deV >/t%uNi@-)raJmenteV entZeder auI dem 
β-'iketiminatoliJanden in 115 oder am 0etall]entrum in 116 lokaliViert Vein. Nach 5eaktion der 
6uperoxidoliJanden mit dem α -KohlenVtoIIatom Z¾rde Vich 117 Eilden. In *eJenZart Yon 
'ieth\lether VtaEiliVierte Vich 117 Yermutlich unter %ildunJ Yon 108 oder 109. =uJunVten einer 
EeVVeren EerVichtlichkeit Vind die >%($r))@
ۙ-$nionen nicht Je]eiJt. 
104 
114 
115 116 
117 
108 109 
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104 koordiniert nach Kontakt mit 2 Yermutlich ]un¦chVt ]Zei TuiYalente 'iVauerVtoII. 'aEei 
k¸nnte Vich ]un¦chVt der 2-$ddukt-Komplex >/
t%uNiII(µ-&l)(µ-2)Na@>%($r
))@ 114 alV Vehr 
kur]leEiJeV Intermediat Eilden der unmittelEar nach Veiner (ntVtehunJ ¾Eer die EertraJunJ 
MeZeilV eineV (lektronV auI die 2-/iJanden ]u einem 6uperoxido-NickelkomplexeV 
ZeiterreaJiert der alV β-'iketimin\l-Nickel(II)-Komplex >(/t%u)yNiII(µ-&l)(µ-2)
yۙNa@>%($r
))@ 
115 oder >/t%u@-Nickel(III)-Komplex >(/t%u)NiIII(µ-&l)(µ-2)
yۙNa@>%($r
))@ 116 EeVchrieEen 
Zerden k¸nnte. In der )olJe k¦me eV Yermutlich ]u einer intramolekularen 5eaktion Eei der die 
6uperoxidoliJanden mit dem α-KohlenVtoIIatom deV β-'iketiminatoliJanden unter $uVEildunJ 
einer &ۙ2-%indunJ reaJieren. 'ieV Z¾rde ]um Peroxido-Nickel(II)-Komplex 
>/t%u2NiII(μ-&l)Na)@>%($r))@ 117 I¾hren in dem die KoordinationVVph¦re deV NatriumionV 
Yermutlich durch die N-$r\lVuEVtituenten aEJeV¦ttiJt Zird. In *eJenZart Yon 'ieth\lether 
Zird pro Natriumatom ein 0olek¾l 'ieth\lether unter %ildunJ Yon 108 E]Z. 109 koordiniert. 
8m den YorJeVchlaJenen 0echaniVmuV I¾r die %ildunJ Yon 117 ]u EeleJen und JeJeEenenIallV 
+inZeiVe auI die poVtulierten Intermediate ]u erhalten Zurde die 5eaktion Yon 104 mit 2 
899iV-VpektroVkopiVch anal\Viert %ei ۙ0 r& Zurde ein EerVchuVV 2 in eine /¸VunJ Yon 104 
in '&0 Jeleitet und die nderunJen der (xtinktion YerIolJt (Viehe $EEildunJ .111). 
 
  
 
$EEildunJ .111 899iV-6pektren ]u YerVchiedenen =eitpunkten der 5eaktion Yon 104 (1.1 m0) mit 'iVauerVtoII in 
'&0 Eei ۙ0 r&. 'ie IntenVit¦t deV $EVorptionVmaximumV Yon 104 Eei 8 nm  
(ͦ8   190 0
ۙ1cmۙ1) YerrinJerte Vich nach =uJaEe Yon 'iVauerVtoII. *leich]eitiJ YerVchoE Vich daV 
$EVorptionVmaximum ]u niedriJeren :ellenl¦nJen. Nach 0 V Zurden ]Zei $EVorptionVmaxima 
Eei 10 und 10 nm detektiert (ͦ10   00 0
ۙ1cmۙ1 ͦ10   00 0
ۙ1cmۙ1) Zelche nach 8 V nicht 
mehr EeoEachtet Zurden. 
1 
'ie IntenVit¦t deV $EVorptionVmaximumV Yon 104 Eei 8 nm (ͦ8   190 0
ۙ1cmۙ1) YerrinJerte 
Vich nach =uJaEe Yon 'iVauerVtoII ]u einer /¸VunJ Yon 104 in 'ichlormethan innerhalE Yon 
kur]er =eit ZaV im (inklanJ mit der hohen /eZiV-$]idit¦t Yon 104 Vtand. Nach 0 V Zurden 
]Zei neue $EVorptionVmaxima Eei 10 und 10 nm EeoEachtet (ͦ10   00 0
ۙ1cmۙ1 
ͦ10   00 0
ۙ1cmۙ1) die nach 8 V nicht mehr detektiert Zurden. 'ieV deutete auI die 
]ZiVchen]eitliche $nZeVenheit eineV kur]leEiJen IntermediateV hin. %ei dieVem k¸nnte eV Vich 
VoZohl um den $ddukt-Komplex 114 alV auch um den 6uperoxido-Nickelkomplex 115116 
handeln.\\ >9898@ Nach 1 V entVtand ein neueV Vehr EreiteV $EVorptionVmaximum 
Eei 18 nm.]] 'ie Jr¸¡te (xtinktion (ͦ18   0 cm
ۙ10ۙ1) Zurde 00 V nach 2-=uJaEe 
EeoEachtet (Viehe $EEildunJ .11). 
\\ )¾r 6uperoxido-Nickel(III)-Komplexe Vind in der /iteratur kaum 9erJleichVdaten Yorhanden. )¾r ]Zei 
poVtulierte 6uperoxido-Nickel(III)-Komplexe die Eei 5aumtemperatur und an /uIt er]euJt Zurden 
Vind in der /iteratur $EVorptionVEanden Eei 0 und 90 nm E]Z. Eei 9 und 0 nm anJeJeEen.>9@ 
)¾r 6uperoxido-Nickel(II)-Komplexe Vind EereitV mehrIach $EVorptionVVpektren Yer¸IIentlicht 
Zorden 'er 6uperoxido-Nickel(II)-Komplex 27 Eei dem daV Nickelion TuadratiVch planar koordiniert 
iVt EeVit]t $EVorptionVEanden Eei 0 0 0 90 und 980 nm (Viehe $EVchnitt ...).>98@ =Zei 
Zeitere mononukleare 6uperoxido-Nickel(II)-Komplexe in denen daV Nickelion pentaJonal 
koordiniert iVt ZeiVen $EVorptionVEanden Eei 10 8 0 und 8 nm E]Z. Eei  nm auI.>@ =Zei 
mononukleare 6uperoxido-Nickel(II)-Komplexe mit VechVIach koordiniertem Nickelion EeVit]en 
$EVorptionVEanden Eei 0 0 und 80 nm E]Z. 90 80 und 0 nm.>8@
]] %ei  und 9 nm kam eV m¸JlicherZeiVe eEenIallV ]ur $uVEildunJ Yon $EVorptionVEanden Zie daV 
'iIIeren]Vpektrum impli]ierte (Viehe (inVchuE in $EEildunJ .11). 'ie relatiYen nderunJen deV 
(xtinktionVkoeIIi]ienten Zaren Medoch im 9erJleich klein (ߣ 10) da daV $uVJanJVVpektrum Eei 
dieVen :ellenl¦nJen eine (xtinktion Jr¸¡er alV 100 cmۙ10ۙ1 auIZieV. 
$EEildunJ .11 nderunJ der 899iV-6pektren im =eitinterYall ]ZiVchen 1 V und 00 V nach =uJaEe Yon 2 ]u 
einer /¸VunJ Yon 104 (1.1 m0) in '&0 Eei ۙ0 r&. (V entVtand ein EreiteV $EVorptionVmaximum Eei 
18 nm (ͦ18   0 cm
ۙ10ۙ1). Im (inVchuE iVt daV 'iIIeren]Vpektrum ]ZiVchen dem 899iV-
6pektrum nach 1 V und Menem nach 00 V nach 2-Kontakt Je]eiJt. 
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'ie 9er¦nderunJ der $EVorptionVmerkmale k¸nnte auI die (ntVtehunJ eineV Peroxido-
NickelkomplexeV 117 ]ur¾ckJeI¾hrt Zerden. 'aV 89-9iV-6pektrum daV Yon einer /¸VunJ deV 
durch KriVtalliVation erhaltenen *emiVcheV auV 108 und 109 in '&0 auIJenommen Zurde 
ZieV eine eEenIallV Ereite $EVorptionVEande Eei 1 nm auI. 'ie JeEildete 9erEindunJ Zar Eei ۙ
0 r& metaVtaEil. 'ie (xtinktion der $EVorptionVEande YerrinJerte Vich nach (rreichen ihreV 
0aximumV kontinuierlich (Viehe $EEildunJ .11). 
$ndere Peroxido-Nickel(II)-Komplexe ZeiVen ¦hnliche $EVorptionVeiJenVchaIten auI 'er 
dinukleare (µ-1)-Peroxido-Nickel(II)-Komplex Eei dem die Nickelionen durch einen 
N-Pincer-/iJanden koordiniert Zerden EeVit]t ein EreiteV $EVorptionVmaximum Eei 1 nm 
Zelchem ein Ni → 2-&harJe-7ranVIer ]uJeordnet Zurde.>@ (in anderer dinuklearer 
(µ-1)-Peroxido-Nickel(II)-Komplex mit 70&-/iJanden (70&   N,N',N'',N'''-7etrameth\l-
tetraa]ac\cloalkan) ]eiJt eine eEenIallV Ereite $EVorptionVEande  nm. 'ieVer %ande Zurde 
eEenIallV ein Ni → 2-&harJe-7ranVIer-EerJanJ ]uJeordnet.>9@ 'ie $EVorptionVmaxima 
eineV mononuklearen Peroxido-Nickel(III)-KomplexeV mit 70&-/iJanden lieJen Eei 0 0 
0 und 900 nm.>8@ (in tert-%ut\lperoxido-Nickel(II)-Komplex mit 7p-/iJanden 
(7p   +\dro-triV(-di-iVo-prop\lp\ra]ol\l)-Eorat) EeVit]t Eei 0 nm ein 
$EVorptionVmaximum.>@ 
 
$EEildunJ .11 =eitliche nderunJ der (xtinktion Eei 18 und 8 nm. 'ie 899iV-6pektren  (A) 0 (B) 1 (C) 
und 00 6ekunden (D) nach =uJaEe Yon 'iVauerVtoII ]u 104 (1.1 m0) in '&0 Eei ۙ0 r& Vind in 
den (inVch¾Een Je]eiJt. 0an Eeachte daVV Eei den hier darJeVtellten 9erlauIVkurYen eine Korrektur 
der %aViVlinie durchJeI¾hrt Zurde. +ierI¾r Zurde die Eei 100 nm EeoEachtete (xtinktion 
aEJe]oJen.  
164 
Die Reaktion von 104 mit O2 wurde zu den Zeitpunkten A, B und D ESR-spektroskopisch 
untersucht. Die Probenpräparation erfolgte jeweils bei –50 °C: Die Proben wurden direkt aus 
der Messzelle des UV/Vis-Spektrometers entnommen, in vorgekühlte ESR-Probengefäße 
überführt und unmittelbar auf 77 K abgekühlt. Alle so erhaltenen Proben waren bei 77 K ESR-
inaktiv. Die elektronische Struktur der Intermediate wurde in einer Kooperation mit der 
Arbeitsgruppe um HAUMANN weiter untersucht, wobei bis zum Zeitpunkt der Fertigstellung 
dieser Arbeit EXAFS- und XANES-Analysen noch keine Ergebnisse geliefert hatten.aaa Bei der 
LIFDI-MS-Analyse der Intermediate, Edukte und Produkte der Reaktion zwischen 104 und O2 
konnten keine Molekülionensignale detektiert werden, die man Verbindungen mit 
β-Diketiminatoliganden oder dessen [LtBuO]–-Derivat hätte zuordnen können. 
Massenspektrometrische Untersuchungen bei niedrigen Detektortemperaturen sind ebenso wie 
Reaktivitätsstudien an den einzelnen Intermediaten in Zusammenarbeit mit T. CORONA und A. 
COMPANY geplant und waren vor dem Abschluss dieser Arbeit noch nicht abgeschlossen. 
4.2.6 Aktivierung von N2O 
Es erschien sinnvoll, den Nickel(II)-Komplex 104 vor dem Hintergrund seiner ungewöhnlichen 
Reaktivität gegenüber O2 auch im Hinblick auf eine Reaktion mit N2O zu untersuchen. 
In den letzten Jahren ist die Reaktion von Übergangsmetallkomplexen mit N2O zunehmend in 
den Fokus der Forschung zur Oxidationskatalyse gerückt: Einerseits weil es sich bei N2O um ein 
starkes Treibhausgas handelt, das in bedeutsamen Mengen in die Atmosphäre emittiert wird, 
andererseits weil es ein vergleichsweise preiswertes Oxidationsmittel darstellt, das allerdings 
ohne vorherige Aktivierung zu unreaktiv ist (siehe Abschnitt 1.2).[260,261–263] Da die 
Donoreigenschaften von N2O gleichzeitig nur schwach ausgeprägt sind, bedarf es zur 
übergangsmetallvermittelten Aktivierung von N2O Metallkomplexe, die auch schwache 
Liganden binden können.[261,263,264] Es sind einige Übergangsmetallkomplexe, die N2O aktivieren, 
bekannt,[261–263] doch die N2O-Aktivierung an Nickelzentren ist bisher selten gelungen: Im 
Abschnitt 2.2.2.2 wurde die Reaktion zwischen N2O und dem Toluol-Nickelkomplex 23, der 
[LMe2NiI]-Komplexfragmente freisetzt, bereits diskutiert.[98,102] Im Abschnitt 2.2.2.3 wurde die 
Reaktion des Carbonyl-Nickel(0)-Komplexes 61 mit N2O erwähnt.
[125,167] Von HILLHOUSE und 
Mitarbeitern wurden Reaktionen von Nickelkomplexen mit Ni–C-Bindungen und N2O 
untersucht: Dabei reagierten Alkyl-Nickelkomplexe unter Insertion eines Sauerstoffatoms in 
eine Ni–C-Bindung, bei der Reaktion von Nickelcarbenen und N2O wurde die Bildung von 
Ketonen nachgewiesen.[265] Niedrigvalente, in-situ mit n-Butyllithium oder DIBAL erzeugte 
Nickelkomplexe katalysierten in Gegenwart von N2O die Oxidation von Phosphanen zu den 
entsprechenden Phosphanoxiden.[266] Erst kürzlich zeigten HAYTON und Mitarbeiter, dass der 
aaa Als besonders problematisch stellte sich der Einsatz von DCM als Lösemittel bei diesen Analysen 
heraus. 
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terminale 6ulIido-Nickel(II)-Komplex 81 eEenIallV mit N2 unter %ildunJ deV Nickel(II)-
KomplexeV ^/t%uNiII(µ-6N N2)>K(18-Krone-)@` 118 der ein 7hioh\ponitrit-$nion >6N N2@ۙ 
enth¦lt reaJierte (Viehe $EEildunJ .11).>1919@  
=un¦chVt Zurde Zie Eei der 5eaktion Yon 104 und 2 eine 899iV-VpektroVkopiVche $nal\Ve 
der 8mVet]unJ durchJeI¾hrt. %ei ۙ0 r& Zurde N2 ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 
(1.9 m0) JeJeEen. 8nmittelEar nach =uJaEe Zurde eine 9erVchieEunJ der $EVorptionVEande 
deV (dukteV (8 nm ͦ8   190 0
ۙ1cmۙ1) um 0 nm detektiert (Viehe $EEildunJ .11). 
  
 
$EEildunJ .11 9erJleich deV 899iV-6pektrumV deV (dukteV (VchZar]) mit Menem daV 10 6ekunden nach =uJaEe 
Yon N2 ]u 104 (1.9 m0 in '&0) EeoEachtet Zurde (rot). 'aV $EVorptionVmaximum Zar um 
0 nm YerVchoEen (Viehe (inVchuE linkV oEen). 0it I1–3 Vind die drei iVoVEeVtiVchen Punkte Eei 0 
80 und 9 nm Jekenn]eichnet.  
 
$EEildunJ .11 5eaktion Yon 81 mit N2. (V entVtand der Nickel(II)-Komplex 118 Zie +$<72N und 0itarEeiter 
]eiJten.>1919@ 
81 118 
1 
Nach 10 V laJ daV $EVorptionVmaximum Eei 80 nm (ͦ80   1900 0
ۙ1cmۙ1) ZaV auI die %ildunJ 
deV erVten IntermediateV der 5eaktion hinZieV. %ei dieVem k¸nnte eV Vich um den 
$dduktkomplex >/t%uNiII(µ-&l)(µ-N2)Na@>%($r
))@ 119 handeln.
EEE 'rei iVoVEeVtiVche Punkte 
Eei 0 80 und 9 nm an denen Vich die (xtinktion in der =eit EiV 10 V nach N2-=uJaEe 
nicht Je¦ndert hatte EeleJten die auVVchlie¡liche 5eaktion Yon 104 ]u 119.>@ 'ie Yermutete 
5eaktionVJleichunJ iVt in $EEildunJ .11 darJeVtellt. 
'aV 5eaktionVYerhalten deV IntermediateV 1 Zurde in Kooperation mit $. &20P$N< und 7. 
&252N$ unterVucht ZoEei die daEei erhaltenen (rJeEniVVe die =uordnunJ Yon Intermediat 1 ]u 
119 untermauern :urden 'ih\droanthra]en ('+$) oder VteriVch anVpruchVYolle Phenole nach 
$uVEildunJ der $EVorptionVEande Eei 80 nm ]um 5eaktionVJemiVch JeJeEen ¦nderte Vich der 
IolJende 5eaktionVYerlauI nicht (Viehe unten).ccc %ei =uJaEe Yon %en]aldeh\d (Ph&+2) oder 
7hioaniVol (7$) ]u 119 erIolJte eine ]¾JiJe $Enahme der $EVorptionVEande Eei 80 nm. 'ie 
*&-06-$nal\Ve der nach 5eaktionVende erhaltenen 6uVpenVion lieIerte keine +inZeiVe auI daV 
9orlieJen Yon 0ono- oder 'iox\JenierunJVprodukten. 'ie *eVchZindiJkeitVkonVtanten der 
5eaktion ]ZiVchen 119 und 7$ E]Z. Ph&+2 Zurden ]u koEV(7$)   0. V
ۙ1 und 
koEV(Ph&+2)   0.18 V
ۙ1 EeVtimmt.ddd 'aV (dukt 104 reaJierte mit Ph&+2 in einer 
YerJleichEaren *r¸¡enordnunJ (koEV   0.8 V
ۙ1). 'ieV k¸nnte darauI hindeuten daVV der N2-
/iJand in Intermediat 1 nur VchZach JeEunden iVt $uV 119 k¸nnte Vich nach (liminierunJ Yon 
N2 JenauVo Zie Eei der 5eaktion Yon 104 der 6uEVtrat-Nickel(II)-Komplex 
>/t%uNiII(µ-&l)(µ-6)Na@>%($r
))@ 107
S2Cl2 (6   7$ Ph&+2) JeEildet haEen (Viehe $EEildunJ 
.11). 
EEE 'er N2-/iJand k¸nnte ¾Eer Veine endVt¦ndiJen 6auerVtoII- oder 6tickVtoIIatome an daV 
Nickel]entrum koordiniert Vein. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Zurde in den 
nachVtehenden $EEildunJen MeZeilV lediJlich die Koordination ¾Eer daV 6auerVtoIIatom darJeVtellt. 
ccc %ei den 5eaktiYit¦tVVtudien Zurde ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 (0.-1. m0) Eei ۙ0 r& ein 
EerVchuVV N2 JeJeEen. Nach (ntVtehunJ Yon Intermediat 1 Zurden 100 TuiYalente deV 
6uEVtrateV hin]uJeJeEen und der Zeitere 9erlauI der 5eaktion YerIolJt.  
ddd %ei koEV handelt eV Vich um die *eVchZindiJkeitVkonVtante einer 5eaktion pVeudoerVter 2rdnunJ. (V 
Jilt −
𝑑𝑑[𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏]
𝑑𝑑𝑑𝑑
= 𝑘𝑘𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜[𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏]. In koEV enthalten iVt die Z¦hrend der 5eaktion TuaViVtation¦re 
Kon]entration deV 6uEVtrateV 𝑘𝑘𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜  𝑘𝑘>Substrat@ unter der $nnahme daVV Intermediat 1 und daV 
6uEVtrat nach einer 5eaktion . 2rdnunJ reaJierten. 
$EEildunJ .11 9ermutete 5eaktion Yon 104 mit N2. 'ie 899iV-VpektroVkopiVchen (rJeEniVVe laVVen auI die
%ildunJ deV erVten IntermediatV Vchlie¡en Eei dem eV Vich um den $dduktkomplex 119 handeln 
k¸nnte. 
104 119 
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$uVJehend Yon Intermediat 1 E]Z. 119 Zurde der Zeitere 5eaktionVYerlauI 89-9iV-
VpektroVkopiVch unterVucht. Nach (ntVtehunJ der $EVorptionVEande (80 nm) Yon Intermediat 1 
Zurde die 9errinJerunJ der (xtinktion dieVer %ande EeoEachtet. *leich]eitiJ Eildete Vich Eei 
9 nm ein neueV $EVorptionVmaximum auV (ͦ9   90 cm
ۙ10ۙ1) daV Eei  nm eine 6chulter 
EeVa¡ (ͦ   90 cm
ۙ10ۙ1 Viehe $EEildunJ .118) und daV 110 6ekunden nach N2-=uJaEe 
Veine maximale (xtinktion erreichte. (V Zurde Yermutet daVV dieVe $EVorptionVEanden auI die 
%ildunJ eineV ]Zeiten IntermediatV hindeuten. 'ie 119 ]uJeordnete %ande Eei 80 nm Zar nach 
110 6ekunden Zeiter detektierEar ZaV auI eine ]u dieVem =eitpunkt noch unYollVt¦ndiJe 
8mVet]unJ Yon Intermediat 1 ]u Intermediat  ]ur¾ck]uI¾hren Zar. 
%ei 9 nm (I1 in $EEildunJ .118) Zurde ein Punkt identiIi]iert an dem Vich die (xtinktion im 
9erlauI der 5eaktion (10 V EiV 110 V) nicht ¦nderte. (in Zeiterer Punkt um 9 nm (Ip in 
$EEildunJ .118) ZieV nur 0 V EiV 0 V nach =uJaEe Yon N2 keine (xtinktionV¦nderunJen 
auI und Zar in der reVtlichen =eit (10 V-0 V 0 V-110 V) unVcharI. IntuitiY k¸nnte I1 alV 
iVoVEeVtiVch Ee]eichnet Zerden. 'ieV Z¾rde aEer Eedeuten daVV auch Ip ¾Eer den JeVamten 
=eitraum iVoVEeVtiVch Vein m¾VVte. %ei der 899iV-VpektroVkopiVchen $nal\Ve eineV 
'reikomponentenV\VtemVeee durch &+I/'(56 et al. Zurden eEenIallV unVcharIe Punkte Zie Ip 
detektiert 'aV &hrom(III)-(dukt Zandelte Vich Eei 6uEVtrat]uJaEe ¾Eer ein Intermediat in ein 
Produkt um.>8@ 'ie Jleich]eitiJe 5eaktion deV (duktV ]um Intermediat und deV IntermediatV 
]um Produkt hatte die 8nVch¦rIe deV Eei der 5eaktion deV (dukteV ]um Intermediat 
EeoEachteten iVoVEeVtiVchen PunkteV ]ur )olJe eV handelte Vich um einen pVeudoiVoVEeVtiVchen 
                                                     
eee &+I/'(56 et al. Eetrachteten die +\drol\Ve eineV (th\lendiamino-&hrom(III)-KomplexeV. 
 
$EEildunJ .11 PoVtulierte 5eaktionen Yon 104 E]Z. 119 mit den 6uEVtraten (6) 7hioaniVol und %en]aldeh\d. 
:ahrVcheinlich Zurden die 6uEVtrate unter %ildunJ Yon 107S2Cl2 JeEunden und JinJen dann 
)olJereaktionen ein. 
104 119 
107S2Cl2 
Folgereaktionen 
18 
Punkt.>8@ 'ar¾Eer hinauV konnten &+I/'(56 et al. ]eiJen daVV ein Zeiterer ]un¦chVt alV 
iVoVEeVtiVch charakteriVierter Punkt nur ]uI¦lliJ iVoVEeVtiVch Zar da VoZohl daV (dukt alV auch 
Intermediat und Produkt Eei dieVer :ellenl¦nJe Jleiche $EVorptionVeiJenVchaIten 
auIZieVen.>8@ *leicheV k¸nnte hier eEenIallV ]utreIIen I1 iVt ZahrVcheinlich nur ]uI¦lliJ 
iVoVEeVtiVch Z¦hrend Ip ein pVeudoiVoVEeVtiVcher Punkt Vein k¸nnte. 'ieV Z¾rde darauI 
Vchlie¡en laVVen daVV ]ZiVchen 0 V und 0 V tatV¦chlich auVVchlie¡lich 119 in 120 E]Z. 121 
umJeZandelt Zorden Zar daYor und danach aEer ein 'rei- oder 0ehrkomponentenV\Vtem 
YorJeleJen hat.>@ 
:ie EereitV erZ¦hnt k¸nnte die 9er¦nderunJ deV $EVorptionVVpektrumV mit der 8mZandlunJ 
Yon Intermediat 1 E]Z. 119 in ein ]ZeiteV Intermediat erkl¦rt Zerden. 0¸JlicherZeiVe handelte 
eV Vich Eei Intermediat  um daV Produkt einer intramolekularen 5edoxreaktion ]ZiVchen dem 
N2-/iJanden und den Nickelionen alVo einem oxidierten Nickelkomplex der eine 
elektroniVche 6truktur EeVit]t die ]ZiVchen dem Nickel(III)-Komplex >/t%uNiIII(µ-&l)(µ-N2)
yۙ
Na@>%($r
))@ 120 und dem β-'iketimin\l-Nickel(II)-Komplex >(/
t%u)yNiII(µ-&l)(µ-N2)
yۙ
$EEildunJ .118 nderunJ der 899iV-6pektren im =eitraum ]ZiVchen 10 und 110 6ekunden nach =uJaEe Yon 
N2 ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 (1.9 m0) Eei ۙ0 r&. 'aV $EVorptionVmaximum Eei 80 nm 
ZelcheV dem $ddukt-Komplex 119 ]uJeordnet Zurde YerrinJerte Vich und eine neue 
$EVorptionVEande Zurde Eei 9 nm detektiert. 'ieVe erreichte ihr 0aximum nach 110 6ekunden 
(ͦ9   90 cm
ۙ10ۙ1) und EeVa¡ eine 6chulter (ͦ   90 cm
ۙ10ۙ1). 0it Ip Zurde ein Yermutlich 
ۤpVeudoiVoVEeVtiVcherۢ Punkt Ee]eichnet der lediJlich ]ZiVchen 0 V und 0 V iVoVEeVtiVch 
erVchien Zeil Vich die JemeVVene (xtinktion in dieVem =eitraum nicht ¦nderte.>@ 'eVVen 
8nVch¦rIe k¸nnte auI daV 9orlieJen eineV 6\VtemV mit mehr alV ]Zei Komponenten mit 
YerVchiedenen $EVorptionVeiJenVchaIten an dieVem Punkt ]ur¾ck]uI¾hren Vein. Im 8mkehrVchluVV 
Z¾rde dieV Eedeuteten daVV I1 Eei 9 nm nur ]uI¦lliJ iVoVEeVtiVch iVt oEZohl die an dieVem Punkt 
EeoEachtete (xtinktion konVtant Zar.>@ 
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Na@>%($r
))@ 121 lieJt (Viehe $EEildunJ .119 und auch $EVchnitt .1. ]ur Non-Innocence Yon 
β-'iketiminato-Nickelkomplexen).EEE $naloJeV Zurde I¾r den 6uperoxido-Komplex 115 E]Z. 
116 diVkutiert (Viehe $EVchnitt ..). 'ie hnlichkeit deV 899iV-6pektrumV Yon 120 E]Z. 121 
(mit $EVorptionVmaxima Eei 9 nm und  nm) und Menem Yon 115 E]Z. 116 (mit 
$EVorptionVmaxima Eei 10 nm und 10 nm) Vtand im (inklanJ mit der $nnahme daVV eV Vich 
Eei 120 und 121 eEenIallV um 9erEindunJen mit oxidiertem >/t%uNi@-)raJment handelt. 
Im 5ahmen einer Kooperation mit $. &20P$N< und 7. &252N$ Zurde daV 5eaktionVYerhalten 
Yon Intermediat  n¦her unterVucht. 120 E]Z. 121 Zurde mit 'ih\droanthra]en 
7riV-tert-Eut\lphenol 7hioaniVol und %en]aldeh\d (Ph&+2) umJeVet]t.III In *eJenZart Yon 
%en]aldeh\d erIolJte eine ]¾JiJe $Enahme deV $EVorptionVmaximumV ZaV auI eine 5eaktion 
]ZiVchen Intermediat  und Ph&+2 Vchlie¡en lie¡. %ei der *&-06-$nal\Ve deV 
5eaktionVprodukteV Zurden allerdinJV keine charakteriVtiVchen Produkte nachJeZieVen. :¾rde 
eV Vich Eei Intermediat  nicht um 120 E]Z. 121 Vondern um einen 2x\l- E]Z. 2xido-
Nickelkomplex handeln Vollte dieVer 0onoox\JenierunJVreaktionen oder  
&ۙ+-$ktiYierunJVreaktionen einJehen. 6omit Vtehen die 5eaktiYit¦tVVtudien im (inklanJ mit 
der $nnahme daVV eV Vich Eei Intermediat  nicht um einen 2x\l- oder 2xido-Nickelkomplex 
Vondern eher um 120 E]Z. 121 handelte. 
Intermediat  Zar Eei ۙ0 r& metaVtaEil. %ei der 899iV-VpektroVkopiVche 9erIolJunJ der 
nderunJ deV $EVorptionVVpektrumV ]eiJte Vich eine kontinuierliche $Enahme der 
$EVorptionVEanden Eei 9 nm und  nm (Viehe $EEildunJ .10).  
                                                     
III %ei den 5eaktiYit¦tVVtudien Zurde ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 (0.-1. m0) Eei ۙ0 r& ein 
EerVchuVV N2 JeJeEen. Nach (ntVtehunJ Yon Intermediat  Zurden 100 TuiYalente deV 6uEVtrateV 
hin]uJeJeEen und der Zeitere 9erlauI der 5eaktion YerIolJt. 
 
$EEildunJ .119 PoVtulierte (lektronen¾EertraJunJ auI den N2-/iJanden in 119. 'ie elektroniVche 6truktur deV 
oxidierten KomplexeV lieJt ]ZiVchen 120 und 121. 
119 
120 
121 
10 
'ie $EEauJeVchZindiJkeiten der $EVorptionVEanden Eei 9 nm und  nm Zaren identiVch. 
(V Zurden anVchlie¡end keine $EVorptionVEanden EeoEachtet die auI die %ildunJ eineV 
Zeiteren IntermediateV h¦tten hinZeiVen k¸nnen. :urde die 5eaktionVmiVchunJ auI 
5aumtemperatur erZ¦rmt oder ]Z¸lI 6tunden lanJ Eei ۙ0 r& JelaJert kam eV ]ur %ildunJ 
einer JelEen 6uVpenVion. 'aV 1+-N05-6pektrum deV nach $uIarEeitunJ erhaltenen 
JelEEr¦unlichen )eVtVtoIIeV ZieV auI die %ildunJ eineV komplexen ProduktJemiVcheV hin.JJJ 
$uVJehend Yon 120 E]Z. 121 Vind mehrere )olJereaktionen denkEar. 6o k¸nnten EeiVpielVZeiVe 
2xido- oder 2x\l-Nickelkomplexe JeEildet Zorden Vein.>1@ 'eV :eiteren Z¦re auch eine 
5eaktion deV Yermutlich oxidierten N2-/iJanden mit dem 5¾ckJrat deV 
β-'iketiminatoliJanden Zie Vie Eei der 5eaktion ]ZiVchen 104 und 2 EeoEachtet Zorden Zar 
m¸Jlich (Viehe $EVchnitt ..). 
$uI %aViV der (rJeEniVVe der 899iV-VpektroVkopiVchen 8nterVuchunJen ]ur 5eaktion Yon 104 
mit N2 VoZie der in =uVammenarEeit mit $. &20P$N< und 7. &252N$ durchJeI¾hrten 
5eaktionVVtudien Zurde der in $EEildunJ .11 darJeVtellte 0echaniVmuV entZickelt Eei dem 
die $EVpaltunJ Yon 'iVtickVtoII auV 120 E]Z. 121 anJenommen Zurde. 
JJJ =ur $uIarEeitunJ Zurde die JelEe 6uVpenVion Eei 5aumtemperatur auV der K¾Yette in ein 
eYakuierEareV *eI¦¡ ¾EerI¾hrt alle Il¾chtiJen %eVtandteile entIernt der 5¾ckVtand mit 0. m/ 
'ichlormethan-d extrahiert und die erhaltene /¸VunJ 
1+-N05-VpektroVkopiVch anal\Viert. 
$EEildunJ .10 nderunJ der 899iV-6pektren im =eitraum ]ZiVchen 110 und 10 6ekunden nach =uJaEe Yon 
N2 ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 (1.9 m0) Eei ۙ0 r&. 'ie $EVorptionVEande Eei 80 nm Zar 
Yermutlich ]u dieVem =eitpunkt unumJeVet]tem 119 ]u]uordnen. 'ie $EVorptionVEande Eei 9 nm 
und deren 6chulter Eei  nm die 120 E]Z. 121 ]uJeordnet Zurden erreichten ihre Jr¸¡te 
(xtinktion nach 110 6ekunden und nahmen in der )olJe kontinuierlich aE. 'ie 
$EEauJeVchZindiJkeiten der $EVorptionVEanden Eei 9 nm und  nm Zaren daEei identiVch. 
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$EEildunJ .11 9orJeVchlaJener 0echaniVmuV der N2-$ktiYerunJ durch 104. Nach =uJaEe Yon N2 Eildet Vich 
Intermediat 1 Eei dem eV Vich Yermutlich um den N2-$ddukt-Komplex 119 handelt. =¾JiJ nach 
(ntVtehunJ Yon Intermediat 1 E]Z. 119, Zurde die %ildunJ Yon Intermediat  daV 120 E]Z. 121 
]uJeordnet Zurde EeoEachtet. Intermediat  Zar Eei ۙ0 r& metaVtaEil. $uV Intermediat  k¸nnten 
durch (liminierunJ Yon 'iVtickVtoII ein 2x\l- E]Z. 2xido-Nickelkomplex entVtehen deVVen 
elektroniVche 6truktur ]ZiVchen 122 123 124 und 125 lieJt und der ZahrVcheinlich ]¾JiJ 
)olJereaktionen einJeht. =uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit Vind die >%($r))@
ۙ-$nionen 
nicht Je]eiJt. 
104 119 
121 120 
122 
123 125 
124 
Intermediat 1 
Intermediat 2 
1 
'ie 5eaktion Yon 104 mit N2 I¾hrt Eei ۙ0 r& ]un¦chVt ]u einem Intermediat Eei dem eV Vich 
Yermutlich um den $ddukt-Komplex 119 handelt. 119 reaJiert anVchlie¡end ]u einem ]Zeiten 
Intermediat daV einem Nickelkomplex mit oxidiertem N2-/iJanden mit einer elektroniVchen 
6truktur ]ZiVchen 120 E]Z. 121 ]uJeordnet Zurde. $uch Intermediat  iVt Eei ۙ0 r& metaVtaEil 
und ]erVet]t Vich eYentuell unter )reiVet]unJ Yon 'iVtickVtoII ¾Eer einen intermedi¦ren ¦u¡erVt 
reaktiYen 2x\l-5adikal- E]Z. 2xido-Nickelkomplex der eine elektroniVche 6truktur auIZeiVen 
k¸nnte die ]ZiVchen den nachVtehenden Yier Komplexen lieJt (1) ein 2x\l-Nickel(III)-Komplex 
>(/t%u)NiIII(µ-&l)(µ-2)yۙNa@>%($r
))@ 122 () ein 2x\l-β-'iketimin\l-Nickel(II)-Komplex 
>(/t%u)yNiII(µ-&l)(µ-2)yۙNa@>%($r
))@ 123 () ein 2xido-Nickel(I9)-Komplex 
>(/t%u)NiI9(µ-&l)(µ-2)Na@>%($r
))@ 124 und () ein 2xido-β-'iketimin\l-Nickel(III)-Komplex 
>(/t%u)yNiIII(µ-&l)(µ-2)Na@>%($r
))@ 125.
>9@ 899iV-VpektroVkopiVch Zurden keine 
$EVorptionVEanden EeoEachtet die mit der %ildunJ eineV 2x\l- oder 2xido-IntermediateV 
h¦tten aVVo]iiert Zerden k¸nnen. )allV 2x\l- oder 2xido-Intermediate JeEildet Zurden k¸nnte 
ihre =erVet]unJ Vchneller alV ihre %ildunJ YerlauIen Vein k Z¦re dann Jr¸¡er alV k (Viehe 
$EEildunJ .11). 'ie anderen 5eaktionVteilVchritte YerlieIen Eei ۙ0 r& mit YerJleichEar Jro¡en 
*eVchZindiJkeitVkonVtanten. 4ualitatiY Vollte Vomit *leichunJ  ]utreIIen 
'er aEJeleitete =uVammenhanJ ]ZiVchen den ]eitaEh¦nJiJen (xtinktionV¦nderunJen Eei 80 
8  und 9 nm und den MeZeiliJen 5eaktionen Zird in $EEildunJ .1 ]uVammenJeIaVVt. 
𝑘𝑘1
–50 °𝐶𝐶 ≈ 𝑘𝑘2–50 °𝐶𝐶 ≈ 𝑘𝑘3–50 °𝐶𝐶 ≪ 𝑘𝑘4–50 °𝐶𝐶 *leichunJ  
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(V lie¡en Vich I¾nI 5eaktionVphaVen identiIi]ieren (1) In der erVten PhaVe (A EiV B) Zurde im 
=uJe der 5eaktion Yon 104 mit N2 Intermediat 1 Eei dem eV Vich Yermutlich um 119 handelte 
JeEildet. 'ieVe PhaVe endete nach 10 6ekunden. () In der ]Zeiten 5eaktionVphaVe (B EiV F 
E]Z. 10 EiV 90 6ekunden nach N2-=uJaEe) Zar die 8mVet]unJ Yon 104 ]um Intermediat 1 
noch nicht TuantitatiY erIolJt doch die 5eaktion ]u Intermediat  ZelcheV 120 E]Z. 121 
entVprechen k¸nnte lieI EereitV aE In dieVer =eit Zurde die JemeVVene (xtinktion alVo durch 
die molare (xtinktion dreier YerVchiedener Komponenten (104 119 und 120 E]Z. 121) 
deIiniert. 'ieV EedinJt die 8nVch¦rIe deV in der nachIolJenden 5eaktionVphaVe auItretenden 
iVoVEeVtiVchen PunkteV (Ip in $EEildunJ .118). () 9on F EiV G (90 EiV 0 6ekunden nach N2-
=uJaEe) erIolJte Yermutlich auVVchlie¡lich die 8mZandlunJ Yon Intermediat 1 in Intermediat . 
*leich]eitiJ konnten ]Zei iVoVEeVtiVche Punkte detektiert Zerden (Viehe oEen). () In der Yierten 
5eaktionVphaVe (G EiV D) Zurde neEen der %ildunJ Yon Intermediat  deVVen =erVet]unJ 
EeoEachtet. %aViV dieVer 6chluVVIolJerunJ Zar daVV YormalV iVoVEeVtiVche Punkte nicht mehr 
iVoVEeVtiVch Zaren. () Nach 10 6ekunden Zar Intermediat 1 nicht mehr nachZeiVEar und 
YollVt¦ndiJ ]u Intermediat  umJeVet]t. 
$EEildunJ .1 =eitliche nderunJ der (xtinktion Eei 9 8 und 80 nm im =uJe der 5eaktion Yon 104 mit 
N2. 'ie 899iV-6pektren Yor (A) und 10 (B) 110 (C) 10 (D) VoZie 0 6ekunden (E) nach 
=uJaEe Yon N2 ]u 104 (1.1 m0) Eei ۙ0 r& Vind in den (inVch¾Een Je]eiJt. =ZiVchen den 
=eitpunkten A und B VoZie F und G Zerden =Zei-KomponentenV\Vteme EeoEachtet ZaV im 
$uItreten Yon iVoVEeVtiVchen Punkten ]um $uVdruck kommt. =ZiVchen B und F VoZie ]ZiVchen G 
und D lauIen parallel mehrere 5eaktionen aE. %eiVpielVZeiVe Vet]t die =erVet]unJ Yon 120 E]Z. 121 
EereitV Yor $uVEildunJ der maximalen (xtinktion dieVer 9erEindunJ ]um =eitpunkt C ein.  
104 119
119 120121 
120121 122123124125 )olJereaktionen 
1 
=u den =eitpunkten B und D Zurde die 5eaktionVmiVchunJ (65-VpektroVkopiVch unterVucht. 
'ie ProEenpr¦paration erIolJte MeZeilV Eei ۙ0 r& ZoEei die ProEen direkt auV der 0eVV]elle deV 
899iV-6pektrometerV entnommen in YorJek¾hlte (65-ProEenJeI¦¡e ¾EerI¾hrt und 
unmittelEar auI  K aEJek¾hlt Zurden. $lle Vo erhaltenen ProEen Zaren Eei  K (65-inaktiY. 
0it dem =iel die 5eaktion ]ZiVchen 104 und N2 n¦her ]u unterVuchen und poVtulierte 
Intermediate ]u VtaEiliVieren Zurde die 5eaktionVtemperatur Yariiert. EerraVchenderZeiVe 
¦nderte Vich Eei ۙ80 r& in '&0 der 9erlauI der 5eaktion Yon 104 mit N2 (V Zurden keine 
$EVorptionVEanden detektiert die auI die %ildunJ Yon Intermediaten Vchlie¡en lie¡en. 
6tattdeVVen Zurde Eei der 899iV-VpektroVkopiVchen $nal\Ve lediJlich der $EEau der 
$EVorptionVEande deV (duktV 104 EeoEachtet (Viehe $EEildunJ .1). 
'ie YerlanJVamte $Enahme der $EVorptionVEande Eei 8 nm ۙ und entVprechend die 
lanJVamere 5eaktion Yon 104 mit N2 ۙ Zar Yermutlich in erVter /inie auI die niedriJere 
7emperatur ]ur¾ck]uI¾hren. 'aVV aEer in der )olJe nicht die $EVorptionVEanden der ]uYor 
detektierten Intermediate EeoEachtet Zurden lie¡ den 6chluVV ]u daVV die 5eaktion Yon 104 ]u 
Intermediat 1 durch die 7emperaturYerrinJerunJ Vt¦rker YerlanJVamt Zurde alV die 5eaktionen 
Yon Intermediat 1 ]u Intermediat  und die )olJereaktion Yon Intermediat . 0it dieVen 
6chluVVIolJerunJen Jilt TualitatiY (die $nnahmen ]um 9erh¦ltniV Yon k k und k Zurden auV 
*leichunJ  ¾Eernommen) 
$EEildunJ .1 =eitlicher 9erlauI der 899iV-6pektren nach =uJaEe Yon N2 ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0
(1. m0) Eei ۙ80 r&. Im (inVchuE iVt die ]eitliche 9erIolJunJ der (xtinktion der %ande Eei 8 nm 
auIJetraJen ZoEei EiV etZa 1000 V nach 6uEVtrat]uJaEe daV 'etektionVlimit deV 'etektorV 
¾EerVchritten Zurde. 'adurch Zar daV 9erh¦ltniV ]ZiVchen $EVorEan] und Kon]entration nicht 
linear und Yon 5auVchen ¾EerlaJert. $nderV alV Eei ۙ0 r& JaE eV keine $nhaltVpunkte I¾r die 
%ildunJ Yon Intermediaten. 
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(ine 7emperaturYerminderunJ h¦tte Vich nach der $rrheniuVJleichunJ Jleicherma¡en auI alle 
5eaktionVteilVchritte einer 5eaktion auVZirken Vollen.>0@ %ei 5eaktionen die 5adikale 
inYolYieren kann der $rrheniuVIaktor 𝐴𝐴 aEer eEenIallV temperaturaEh¦nJiJ Vein Zodurch Vich 
7emperatur¦nderunJen nicht Jleicherma¡en auI alle 7eilVchritte auVZirken k¸nnten.>0@ Im 
0echaniVmuV der 5eaktion Yon 104 mit N2 Zurden 5adikalintermediate poVtuliert. 'eren 
%ildunJ k¸nnte alVo eine (rkl¦runJ I¾r die Eei ۙ80 r& IeVtJeVtellten 9er¦nderunJen im 
5eaktionVYerlauI lieIern. 'ie 7raJI¦hiJkeit dieVer +\potheVe kann nur nach der IdentiIi]ierunJ 
der Intermediate aEVchlie¡end diVkutiert Zerden. 
'ie 5eaktion Yon 104 mit N2 Zurde auch Eei ۙ10 r& unterVucht (Viehe $EEildunJ .1). 'aV 
$EVorptionVmaximum Yon 104 Eei 8 nm YerrinJerte Vich unmittelEar nach =uJaEe Yon N2 
und Zar nach 100 6ekunden nicht mehr nachZeiVEar. 'ie %ildunJ Yon Intermediat 1 daV dem 
$ddukt-Nickel(II)-Komplex 119 ]uJeordnet Zorden Zar erIolJte daEei nicht (ine mit 119 
aVVo]iierte $EVorptionVEande mit einem 0aximum Eei 80 nm Zurde Eei ۙ10 r& nicht 
detektiert. Im =uJe der $Enahme deV $EVorptionVmaximumV Yon 104 Eei 8 nm Zurde Eei 
90 nm (ͦ90   100  cm
ۙ10ۙ1) der $uIEau einer neuen $EVorptionVEande detektiert die ihr 
0aximum 100 6ekunden nach N2-=uJaEe erreichte und eine 6chulter (ͦ   180 cm
ۙ10ۙ1) 
𝑘𝑘1
–80 °𝐶𝐶 ≪ 𝑘𝑘2–80 °𝐶𝐶 ≈ 𝑘𝑘3–80 °𝐶𝐶 ≪ 𝑘𝑘4–80 °𝐶𝐶 
 
*leichunJ  
 
$EEildunJ .1 nderunJ der 899iV-6pektren im =eitraum ]ZiVchen 0 und 100 6ekunden nach =uJaEe Yon N2 
]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 (.8 m0 d   0. cm) Eei ۙ10 r&. 'aV $EVorptionVmaximum Eei 
8 nm YerrinJerte Vich VtetiJ und Zar nach 100 6ekunden nicht mehr nachZeiVEar. %ei 90 nm 
(ͦ90   100  cm
ۙ10ۙ1) Zurde eine $EVorptionVEande detektiert die ihr 0aximum nach 100 
6ekunden erreichte und eine 6chulter (ͦ   180 cm
ۙ10ۙ1) EeVa¡. 0it IP1 Eei 9 nm und IP Eei 
 nm Vind pVeudo- E]Z. ]uI¦lliJ iVoVEeVtiVche Punkte Jekenn]eichnet. 'ie 8nVch¦rIe dieVer 
Punkte iVt Yermutlich auI daV 9orlieJen eineV 6\VtemV mit mehr alV ]Zei Komponenten 
]ur¾ck]uI¾hren. 
1 
auIZieV. 'ieVe %ande Eei 90 nm Zar JeJen¾Eer Mener die Eei der 5eaktion Yon 104 mit N2 Eei 
ۙ0 r& EeoEachtet Zorden Zar um  nm YerVchoEen und EeVa¡ eine um 0  cmۙ10ۙ1 Jr¸¡ere
(xtinktion. (rVtereV k¸nnte mit der Eei ۙ0 r& IeVtJeVtellten EerlaJerunJ mit dem 6iJnal Yon 
119 erkl¦rt Zerden %ei ۙ10 r& Zurde die %ildunJ Yon 119 nicht EeoEachtet die 
$EVorptionVEanden Yon 104 Zaren ]um =eitpunkt der maximalen (xtinktion der %ande Eei 
90 nm nicht mehr nachZeiVEar. 'ie h¸here (xtinktion der %ande Eei 90 nm Vprach daI¾r daVV 
Eei dieVer 7emperatur ]um =eitpunkt maximaler (xtinktion die Kon]entration Yon 
Intermediat  h¸her Zar (Intermediat Zurde 120 E]Z. 121 ]uJeordnet). %ei  nm Zurde ein 
pVeudoiVoVEeVtiVcher Punkt (Viehe oEen) detektiert der EiV 0 V nach =uJaEe Yon N2 eine 
JerinJe 8nVch¦rIe auIZieV. 'ieVe ZieV auI daV 9orlieJen eineV 0ehrkomponentenV\Vtem nach 
0 6ekunden hin daV auI eine dann einVet]ende )olJereaktion Yon Intermediat  hindeuten 
k¸nnte. (in Zeiterer ¾Eer den JeVamten =eitraum der %ildunJ Yon Intermediat  EeoEachteter 
EerVchneidunJVpunkt Eei 9 nm Zar demnach nur ]uI¦lliJ iVoVEeVtiVch (Viehe oEen). Nach 
$uVEildunJ der dem Intermediat  ]uJeordneten %anden Vank deren IntenVit¦t Zieder aE (Viehe 
$EEildunJ .1). 
$EEildunJ .1 nderunJ der 899iV-6pektren im =eitraum ]ZiVchen 100 und  6ekunden nach =uJaEe Yon 
N2 ]u einer /¸VunJ Yon 104 in '&0 (.8 m0 d   0. cm) Eei ۙ10 r&. 'ie $EVorptionVEande Eei 
90 nm und deren 6chulter Eei  nm die Intermediat  ]uJeordnet Zurden nahmen nach 
(rreichen ihrer maximalen (xtinktion aE.  
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In $EEildunJ .1 Zird die ]eitaEh¦nJiJe nderunJ der (xtinktionen Eei 90  und 8 nm 
im =uJe der 5eaktion Yon 104 mit N2 Eei ۙ10 r& darJeVtellt. 
8m die unterVchiedlichen 5eaktionVIolJen Eei der 5eaktion ]ZiVchen 104 und N2 erkl¦ren ]u 
k¸nnen EedarI eV in ]uk¾nItiJen $rEeiten der IdentiIi]ierunJ der Intermediate. 'a]u Vind 
(;$)6- und ;$N(6-$nal\Ven in PlanunJ die EiV ]um $EVchluVV dieVer $rEeit noch nicht 
aEJeVchloVVen Zaren.hhh 'eV :eiteren k¸nnte auch der 7+)-Nickel(II)-Komplex 99 hinVichtlich 
Veiner 5eaktiYit¦t JeJen¾Eer N2 aEer auch 2 unterVucht Zerden.
iii 'ieVer Vtellt ein leichter 
]uJ¦nJlicheV 'eriYat Yon 104 dar. (in 9orteil Z¦re daVV in /¸Vemitteln die 
(lektronenpaardonatoren darVtellen keine 5¾ckreaktion ]u den +aloJenido-Nickel(II)-
Komplexen 18 oder 20 ]u erZarten Z¦re ein m¸Jlicher Nachteil k¸nnte eine Yerminderte 
5eaktiYit¦t Yon 99 Vein. In ]uk¾nItiJen $rEeiten Vollten ]udem Zeitere 6tudien ]ur %eVtimmunJ 
deV 5eaktionVYerhaltenV Yon Intermediat  durchJeI¾hrt Zerden. $uch Vcheint eV lohnenVZert 
99 oder 104 mit anderen 6auerVtoIIdonoren Zie IodoVoEen]ol P\ridin-N-2xid oder meta-
&hlorEen]oeV¦ure um]uVet]en und Vo einen =uJanJ ]u 2x\l- E]Z. 2xido-Nickelkomplexen ]u 
entZickeln. $n Volchen 9erEindunJen exiVtiert der]eit ein reJeV IntereVVe in der 
:iVVenVchaIt.>191@ $uch ein 9erJleich mit den Eei der 5eaktion Yon 104 mit 2 
E]Z. N2 detektierten Intermediaten erVcheint intereVVant. 
Im Kapitel . Zurde Vomit die (ntZicklunJ einer neuartiJen 6trateJie ]ur $ktiYierunJ Yon 
kleinen 0olek¾len an β-'iketiminato-Nickelkomplexen EeVchrieEen (Viehe $EVchnitt ..1) 
'aEei Zurden kationiVche Nickel(II)-Komplexe er]euJt die Nickelionen enthielten die durch 
NeutralliJanden Zie +2 7+) und Natriumchlorid VtaEiliViert Zurden (Viehe $EVchnitte .. 
                                                     
hhh $lV EeVonderV proElematiVch Vtellte Vich der (inVat] Yon '&0 alV /¸Vemittel Eei dieVen $nal\Ven 
herauV. 
iii In erVten 9erVuchen hier]u Zurde in '&0 eine 5eaktion Yon 99 mit 2 E]Z. N2 IeVtJeVtellt. 
 
$EEildunJ .1 =eitliche nderunJ der (xtinktionen Eei 90  und 8 nm im =uJe der 5eaktion Yon 104 mit 
N2 Eei ۙ10 r&. 
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und 4.2.3). Diese Verbindungen zeigen ein für Nickel(II)-Komplexe seltenes Reaktionsverhalten 
gegenüber Disauerstoff (siehe Abschnitt 4.2.5) und N2O (siehe Abschnitt 4.2.6), aber auch 
gegenüber Molekülen, die C–F-, N–F- oder S–F-Bindungen besitzen (siehe Abschnitt 4.2.4). In 
zukünftigen Arbeiten erscheint es daher besonders interessant, die Lewis-sauren Nickel(II)-
Komplexe hinsichtlich ihres Reaktionsverhaltens gegenüber anderen unreaktiven Molekülen 
wie CO, CO2 oder Alkenen zu untersuchen. Eine Ausweitung der entwickelten Strategie auf 
andere Metallatome (z. B. Eisen, Kobalt oder Kupfer) könnte zudem weitere interessante Wege 
zur Aktivierung von kleinen Molekülen eröffnen. 
=86$00(N)$668N* 8N' $86%/I&K 
19 
5 Zusammenfassung und Ausblick 
(in erVteV =iel der YorlieJenden $rEeit EeVtand ]un¦chVt darin den %ildunJV- 
mechaniVmuV der durch P)I550$NN erVtmalV darJeVtellten 'iVtickVtoII-Nickel(I)-Komplexe 
>(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) und K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) auI]ukl¦ren
>1118@ 52 und 55 
Zaren durch 5eaktion Yon >/t%uNiII%r@ (20) und KaliumJraphit in n-+exan und in *eJenZart 
Yon 'iVtickVtoII erhalten Zorden.>1118@ Im 5ahmen dieVer $rEeit JelanJ eV durch 
9erZendunJ Yon elementarem Kalium in n-+eptan E]Z. n-+exan und in $EZeVenheit Yon 
'iVtickVtoII die Nickel(I)-9erEindunJ >(/t%uNiI)x(µ-%r)xKx@ (56) (x ! 1) in der daV Nickelion 
Iormal Yon einer neutralen KaliumEromideinheit koordiniert Zird ]u iVolieren. Nach 
5¸ntJenVtrahlEeuJunJVexperimenten an (inkriVtallen konnten ]Zei 6trukturiVomere der 
9erEindunJ 56 identiIi]iert Zerden :urden die (inkriVtalle lanJVam auV n-+eptan JeZonnen 
laJ 56 im )eVtk¸rper alV lineareV Pol\mer mit der diVkreten 8ntereinheit >(/t%uNiI)(µ-%r)K@ 
Yor. :urden die (inkriVtalle daJeJen durch VchnellereV $Ek¾hlen auV n-+exan JeZonnen 
Eildete 56 ein ]\kliVcheV +examer >(/t%uNiI)(µ-%r)K@ (Viehe $EEildunJ .1). 'ie IVolierunJ 
dieVer ]\kliVchen 9erEindunJen k¸nnten ein +inZeiV auI die tatV¦chlich in n-+exan 
YorlieJenden 2liJomere Yon 56 darVtellen die in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII ]u 52 I¾hren. In 
Eeiden 0olek¾lVtrukturen Yon 56 Zurde ein Nickel-Nickel-$EVtand Yon mehr alV 8  JeIunden 
der nur VchZerlich eine maJnetiVche KopplunJ der 0etall]entren ]ulaVVen Vollte. 7atV¦chlich 
lieIern )eVtVtoIIproEen Yon 56 ein (65-6iJnal %eim $uItreten Yon Ierro- oder 
antiIerromaJnetiVchen KopplunJen Z¦re dieV nicht der )all. (ine Kooperation mehrerer 
Nickelatome ]ur $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII unter %ildunJ Yon 52 kann Vo alV 
unZahrVcheinlich EeZertet Zerden. 'ieV Vtand im *eJenVat] ]u den (rJeEniVVen die +2//$N' 
und 0itarEeiter Eei der 8nterVuchunJ der $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII an redu]ierten 
β-'iketiminato-(iVen(I)-Komplexen erhalten hatten 'ort hat Vich Je]eiJt daVV eine 
Kooperation ]Zeier (iVen(I)-=entren I¾r eine $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII und die %ildunJ Yon 
$EEildunJ .1 6chematiVche 'arVtellunJ der 6truktur Yon >(/t%uNiI)x(µ -%r)xKx@ (56) (x ! 1) im KriVtall. (V 
konnten KriVtalle Yon 56 JeZonnen Zerden in denen 56 entZeder alV Kettenpol\mer (K
 ߠ K

) 
oder alV rinJI¸rmiJeV +examer (K
   K

) YorlaJ. 
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>(/t%u)eII)(µ-η
1-η1-N)@ (5) unEedinJt erIorderlich Zar.
>11111@ %ei 9erZendunJ Yon im 
9erJleich ]um >/t%u@-/iJanden VteriVch ZeniJer anVpruchVYollen >/0e@-/iJanden kooperierten 
VoJar drei redu]ierte (iVen(I)-)raJmente Eei der $ktiYierunJ Yon 'iVtickVtoII und dieV I¾hrte 
]ur YollVt¦ndiJen 6paltunJ der 'iVtickVtoIIEindunJ eineV N-0olek¾lV.
>10ۙ1@ (in ZeitereV =iel 
der YorlieJenden $rEeit Zar eV daher ]u pr¾Ien oE Nickelkomplexe mit Volchen VteriVch ZeniJ 
anVpruchVYollen /iJanden eEenIallV ]u einer kooperatiYen 'iVtickVtoIIaktiYierunJ Jenut]t 
Zerden k¸nnen. 
Nach 6\ntheVe und &harakteriVierunJ der Nickel(II)-Komplexe >(/0eNiII)(µ-%r)@ (67) und 
>(/0eNiII)(µ-%r)@ (69) Zurden dieVe nach 5eduktion hinVichtlich ihreV 5eaktionVYerm¸JenV 
JeJen¾Eer 'iVtickVtoII unterVucht. 'a]u Zurden 67 und 69 VoZohl in $n- alV auch in 
$EZeVenheit Yon N in n-+exan mit KaliumJraphit ]ur 5eaktion JeEracht. %ei 9erJleich der 
(65- N05- und I5-6pektren der MeZeiliJen 5ohprodukte Zurden identiVche (rJeEniVVe 
erhalten. =uV¦t]lich Zurde daV Produkt der 5eaktion Yon 67 mit K&8 Vtrukturell charakteriViert 
(V handelte Vich um den Nickel(I)-Komplex >(/0eNiI)@ (70) der keinen 'iVtickVtoIIliJanden 
enth¦lt. $uI %aViV dieVer (rJeEniVVe Zurde JeVchluVVIolJert daVV nach der %ildunJ deV 
IntermediateV K>(/
0eNi)(µ-%r)@ (72) daV auV der 6truktur Yon 56 aEJeleitet Zurde die 
'imeriVierunJ ]Zeier >/0eNiI@-)raJmente unter %ildunJ Yon 70 JeJen¾Eer einer 
N-$nEindunJ EeYor]uJt iVt. %ei Nickelkomplexen mit >/
t%u@-/iJanden Yerhindern die 
raumJreiIenden N-$r\lVuEVtituenten die 'imeriVierunJ Vo daVV ۙ auVJehend Yon 56 ۙ die 
$nEindunJ Yon 'iVtickVtoII erIolJt (Viehe $EEildunJ .). 
$EEildunJ . 'ie 5eaktionen Yon 20 E]Z. 67 mit K&8 im 9erJleich. Nach 5eduktion Eildete Vich ]un¦chVt daV 
Nickel(I)-Intermediat 56 E]Z. 72. $Eh¦nJiJ Yom VteriVchen $nVpruch deV β-'iketiminatoliJanden 
erIolJte entZeder eine 'imeriVierunJ oder N-$ktiYierunJ.  
20 67 
72 
56 
52Mono 70 
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Nachdem Vich die 'iVtickVtoII-Nickel(I)-Komplexe 52 und 55 EereitV in Ir¾heren $rEeiten Eei 
der $ktiYierunJ kleiner 0olek¾le Zie &2 oder &2 EeZ¦hrt hatten (Viehe $EVchnitt ...) 
Zurde in dieVer $rEeit unterVucht oE Vie auch ]ur $ktiYierunJ der ZirkVamen 7reiEhauVJaVe 
6) und N) die EiVlanJ nur ZeniJ erIorVcht iVt (Viehe $EVchnitt 1.1 1. und 1.) einJeVet]t 
Zerden k¸nnen. 
7atV¦chlich JelanJ eV VoZohl 6) alV auch N) an 52 und 55 um]uVet]en. 'ie MeZeiliJen den 
$ktiYierunJen Yon 6) und N) ]uJrunde lieJenden 0echaniVmen Zurden auVJieEiJ Vtudiert. 
'aEei Zurden (rJeEniVVe Yon ex- und in-situ 1+- 19)-N05- (65- und *aVphaVen-I5-
VpektroVkopiVchen $nal\Ven miteinander Yerkn¾pIt. In KomEination mit den (rJeEniVVen die 
Eei der 8nterVuchunJ Yon alternatiY V\nthetiVierten Intermediaten und Produkten VoZie Eeim 
(inVat] Yon 6)Ph alV 6)-'eriYat E]Z. Yon 7rtN) alV N)-'eriYat erhalten Zurden JelanJ eV 
plauViEle 5eaktionVmechaniVmen I¾r die 6uEVtrataktiYierunJen ]u Iormulieren (Viehe $EVchnitt 
.1. und $EVchnitt .1.). 
%ei der 8nterVuchunJ der 6)-$ktiYierunJ durch 55 Vtellte Vich herauV daVV der 
5eaktionVYerlauI aEh¦nJiJ Yon dem 9erh¦ltniV der einJeVet]ten (dukte Zar (Viehe $EVchnitte 
.1..1 und .1..). 'ie 5eaktion ¦Tuimolarer 0enJen der 5eaktionVpartner (:eJ $) I¾hrte ]um 
6ulIido-Nickel(II)-Komplex >(/t%uNiII)(µ-6)@ (75) und ]um )luorido-Nickel(II)-Komplex 
>/t%uNiII)@ (76) in einem 9erh¦ltniV Yon 1 und mit $uVEeuten Yon 0 E]Z.  (Viehe 
$EVchnitt .1..1). Intermediate dieVer 5eaktion Zaren der Nickel(I)-Komplex 52 der VoZohl 
iVoliert alV auch in-situ nachJeZieVen Zurde (Viehe $EVchnitt .1..) und daV 6al] 
KaliumpentaIluoroVulIit daV im =uJe der 5eaktion alV )eVtVtoII anIiel und indirekt 
nachJeZieVen Zurde (Viehe $EVchnitt .1..). In $EEildunJ . iVt daV 5eaktionVVchema der 
6)-$ktiYierunJ nach :eJ $ Je]eiJt. 
$EEildunJ . 5eaktion ¦Tuimolarer 0enJen Yon 55 und 6) (:eJ $). (V Zurden ¾Eer daV Intermediat 52 die 
Produkte 75 und 76 in einem 9erh¦ltniV Yon 1 JeEildet. 
55 52 
55 
76 75 
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%ei der 5eaktion Yon mehr alV I¾nI TuiYalenten 6) mit 55 Yer¦nderte Vich der 
5eaktionVYerlauI (Viehe $EVchnitte .1..1 und .1..) 75 Zurde in JerinJeren $uVEeuten 
erhalten Z¦hrend die $uVEeute Yon 76 konVtant ElieE. $uV den (rkenntniVVen die im =uJe Yon 
$rEeiten ]ur (ntZicklunJ einer alternatiYen 6\ntheVeroute I¾r 75 JeZonnen Zerden konnten 
Zurde aEJeleitet daVV die %ildunJ Yon 75 auI dem :eJ $ Yermutlich ¾Eer einen 
homodinuklearen Komplex Yerl¦uIt 7erminale Nickel(II)-6ulIido-Komplexe konnten nicht 
iVoliert Zerden und ]erVet]ten Vich unter %ildunJ Yon NickelVulIid (Viehe $EVchnitt .1..). 
$uch die 5eaktion eineV EerVchuVVeV 6) mit 55 I¾hrte ]u mononuklearen Intermediaten 
(52Mono) Zodurch in der )olJe der dinukleare Komplex 75 nicht JeEildet Zurde (:eJ % Viehe 
$EEildunJ .). (in Zeiterer 7eilaVpekt iVt daVV Eei der 9erZendunJ Vehr Jro¡er EerVch¾VVe 
an 6) dieVeV auch direkt mit dem Nickel(I)-Intermediat 52
Mono reaJiert (:eJ &). 
'er 9erlauI der 5eaktion Yon 55 E]Z. 52 mit N) Zar anderV alV die 5eaktion ]ZiVchen 55 und 
6) nicht aEh¦nJiJ Yom einJeVet]ten (duktYerh¦ltniV (Viehe $EVchnitt .1..9). 'ie (rJeEniVVe 
der in-situ (65- und I5-VpektroVkopiVchen $nal\Ven ZieVen darauI hin daVV Eei der 5eaktion 
Yon 55 E]Z. 52 mit N) ]un¦chVt MeZeilV der N-/iJand durch N) VuEVtituiert Zird (Viehe 
$EVchnitte .1.. und .1..8). $nVchlie¡end erIolJt ZahrVcheinlich die Vuk]eVViYe 5eduktion 
deV N)-/iJanden durch in /¸VunJ im EerVchuVV YorlieJende Nickel(I)-Komplexe (Viehe 
$EEildunJ . PoVtulierter 5eaktionVYerlauI Eei der 5eaktion eineV EerVchuVVeV 6) und 55. %ei der 5eaktion 
Zurde 55 TuantitatiY ]u mononuklearem 52Mono umJeVet]t (:eJ %). 52Mono >K6)@ E]Z. 6) oder 
mit 6) (:eJ &). In der )olJe entVtanden mononukleare Nickelintermediate auV denen 75 nicht 
JeEildet Zurde 
55 52Mono
52Mono
-76 
76 87-x 79 
52Mono
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$EEildunJ .). (in Produkt dieVer 5eduktion iVt der )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 der mit N) 
eine )olJereaktion einJeht. (in ZeitereV Produkt der N)-5eduktion Zurde nicht eindeutiJ 
identiIi]iert. Indi]ien ZeiVen aEer auI die %ildunJ eineV reaktiYen VtickVtoIIhaltiJen 
IntermediateV Zie den Imid\l-Nickelkomplex >(/t%uNi)N@ (92) hin. 'ieVeV Eildet in 
)olJereaktionen (]. %. mit dem /¸Vemittel) ein diamaJnetiVcheV Produkt daV eine 
charakteriVtiVche N05-6iJnatur EeVit]t. 'ieVe N05-6iJnatur Zurden eEenIallV EeoEachtet 
Zenn der $]ido-Nickel(II)-Komplex I¾r ]Zei 7aJe in %en]ol erhit]t Zurde und ein 1+-N05- 
6pektrum deV 5ohprodukteV auIJenommen Zurde. 
$EEildunJ . 5eaktionen der Nickel(I)-Komplexe 55 E]Z. 52 mit N). (V entVtand der )luorido-Nickel(II)-
Komplex 76 der eine )olJereaktion mit N) einJinJ und ein Imid\l-Intermediat daV Vich ¾Eer eine 
)olJereaktion VtaEiliVierte. 
52 
55 
94 
92 76 
18 
%ei den hier darJeVtellten 8nterVuchunJen ]ur 5eaktiYit¦t Yon 52 und 55 JeJen¾Eer N) 
handelt eV Vich um daV erVte %eiVpiel einer 5eaktion Yon N) mit einem 0etallkomplex. In 
]uk¾nItiJen $rEeiten Vollte die IdentiIi]ierunJ deV ProdukteV auV der 5eaktion Yon 76 mit N) 
in den )okuV der 8nterVuchunJen treten. $uch die 5eaktion auVJehend Yon 92 Eietet eine 5eihe 
Yon intereVVanten $nVat]punkten I¾r )olJearEeiten. 
'a 76 erVt der ]Zeite )luorido-EerJanJVmetallkomplex iVt Eei dem daV 0etallion lediJlich 
dreiIach koordiniert Zird erVchienen 6tudien ¾Eer daV 5eaktionVYerhalten Yon 76 attraktiY.>199@ 
(in EeVonderer )okuV laJ daEei auI der 8mVet]unJ Yon 76 ]u Nickel(I)-9erEindunJen um einen 
6\ntheVe- oder Katal\Ve]\kluV I¾r die 6)-$ktiYierunJ ]u Vchlie¡en (Viehe $EVchnitt .1.). %ei 
76 handelt eV Vich um eine Vilikophile 9erEindunJ Zie deVVen leicht ]u EeZerkVtelliJende 
5eaktionen mit &hlortrimeth\lVilan +exameth\ldiVilathian 7rimeth\lVil\ltriIlat VoZie 
7rimeth\lVil\la]id demonVtrierten 6o konnte auVJehend Yon 76 ein =uJanJ ]u den Nickel(II)-
9erEindunJen >/t%uNiII&l@ (18) >/t%uNiII66i0e@ (78) >/
t%uNiII27I@ (88) VoZie 94 entZickelt 
Zerden. 'ie 'arVtellunJ Yon 78 E]Z. 94 Zaren durch 0etatheVereaktionen auVJehend Yon 20 
nicht m¸Jlich JeZeVen (Viehe $EVchnitte .1.. und .1..).>1@ =ur 6\ntheVe Yon 55 Zurden 
auVJehend Yon 76 drei :eJe entZickelt. 6o erJaE Vich ein JeVchloVVener 6\ntheVe]\kluV I¾r die 
$ktiYierunJ Yon 6) (Viehe $EEildunJ .). (in Volcher Zar Yor %eJinn dieVer $rEeit in der 
/iteratur EeiVpielloV.>10ۙ1@ 
$EEildunJ . *eVchloVVener 6\ntheVe]\kluV der 6)-$ktiYierunJ und 5eaktionVYerhalten Yon 76 JeJen¾Eer 
6ilanen. 
55 
18 
76
94 
88 
78 
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'er )luorido-Nickel(II)-Komplex 76 Zar alV Produkt der $ktiYierunJ Yon N) durch 52 E]Z. 55 
nachJeZieVen Zorden JinJ aEer eine )olJereaktion mit N) ein. 'ieV lie¡ Yermuten daVV 
Nickel(II)-Komplexe m¸JlicherZeiVe eEenIallV I¾r die $ktiYierunJ kleiner 0olek¾len JeeiJnet 
Vein k¸nnten (Viehe $EVchnitt ..1). (ntVprechend Zurde die 6\ntheVe Yon 9erEindunJen mit 
>/t%uNiII'@-Komplexkationen (' iVt ein neutraler (lektronenpaardonator) anYiViert. $lV 
*eJenion I¾r Volche kationiVchen KomplexIraJmente Zurde daV VchZach koordinierende $nion 
>%($r))@
ۙ ($r)   -%iV(triIluormeth\l)phen\l) JeZ¦hlt. In 0etatheVereaktionen Zaren 
auVJehend Yon 20 die Nickel(II)-Komplexe >(/t%uNiII)(aT)@>%($r))@ (97) und 
>(/t%uNiII)(7+))@>%($r))@ (99) ]uJ¦nJlich (Viehe $EVchnitt .. Viehe $EEildunJ .). 
'ie 5eaktion Yon 18 mit ZaVVerIreiem Na>%($r))@ I¾hrte ]u den Nickel(II)-Komplexen 
>(/t%uNiII)(µ-&l)Na@>%($r
))@ (103) und >(/
t%uNiII)(µ-&l)Na@>%($r
))@ (104) (Viehe 
$EEildunJ .8). 
$EEildunJ . 'arVtellunJ kationiVcher Nickel(II)-Komplexe in *eJenZart Yon (lektronenpaardonatoren. 'ie 
6\ntheVe Yon 99 iVt nicht direkt m¸Jlich. 
99 
97 20 
18 
In *eJenZart eineV EerVchuVVeV 7+) reaJierten 103 und 104 ]um &hlorido-Nickel(II)-
Komplex 18 (Viehe $EVchnitt ..). %ei 99 und 104 handelt eV Vich ZahrVcheinlich um Vehr 
/eZiV-Vaure 9erEindunJen die VoJar 0olek¾le mit &ۙ)- 6ۙ)- und Nۙ)-%indunJen aktiYieren 
Yermutlich ¾Eer Intermediate Zie >/t%uNiII(µ-')(µ-;)Na@>%($r
))@ (107
Cl2D2 '   Ph) 6)Ph 
N)). In *eJenZart Yon 7rieth\lVilan konnten die (lement-)luor-%indunJen Yon Ph) 6)Ph 
und N) unter %ildunJ Yon )luortrieth\lVilan JeVpalten Zerden (Viehe $EVchnitt .. und 
$EEildunJ .9). 
5eaktionen Yon Nickel(II)-Komplexen mit 2 oder N2 Zurden EiVlanJ ¦u¡erVt Velten in der 
/iteratur EeVchrieEen.>8ۙ1@ 8m 'iVauerVtoII an Nickel]entren ]u aktiYieren EedarI eV einer 
YorheriJen 5eduktion ]u Nickel(I)- oder Nickel(0)-Komplexen (Viehe $EVchnitt ..). 'ennoch 
konnte eine 5eaktion der Nickel(II)-Komplexe 99 und 104 mit 2 EeoEachtet Zerden. %ei der 
8nterVuchunJ der 5eaktion Eei tieIen 7emperaturen konnte ein Eei ۙ0 r& metaVtaEileV 
$EEildunJ .8 'arVtellunJ kationiVcher Nickel(II)-Komplexe in $EZeVenheit Yon (lektronenpaardonatoren. 'ie 
>%($r))@
ۙ-$nionen Vind ]uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit nicht aEJeEildet. 
18 
103 
104 
$EEildunJ .9 (ۙ)-$ktiYierunJ ((   & N 6) an 104 nach =uJaEe Yon 7rieth\lVilan ]u /¸VunJen Yon 104 und dem 
6uEVtrat in '&0. 'ie >%($r))@
ۙ-$nionen Vind ]uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit nicht 
darJeVtellt. 
104 107Cl2D2
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Organoperoxido-Nickel(II)-Intermediat UV-Vis-spektroskopisch identifiziert werden. Bei –80 °C 
gelang es sogar, zwei unterschiedliche Arten von Einkristallen zu zchten, die von diesem 
Produkt in unterschiedlichen Aggregationsformen gebildet wurden, wie durch 
Röntgenstrukturanaylse gezeigt werden konnte: Es wurde der dinukleare Komplex 
{[LtBuONiIICl[Na(OEt2)]}2[B(Ar
F)4]2 (108) sowie der polynukleare Komplex 
{[LtBuONiIICl[Na(OEt2)]}x[B(Ar
F)4]x (109, x > 1) isoliert (L
tBuO = C(OO–)(C(tBu)Ndipp)2, 
dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl). 108 knnte auch als dimeres Derivat des polymeren 109 
beschrieben werden. In Kombination mit den Ergebnissen UV-Vis-spektroskopischer 
Untersuchungen wurde der Bildungsmechanismus des vor Kristallisation in Lsung 
vorliegenden Peroxido-Nickel(II)-Komplexes [LtBuONiII(μ-Cl)Na)]2[B(ArF)4]2 (117) abgeleitet 
(siehe Abschnitt 4.2.5). Bei der Reaktion von 104 mit O2 bildet sich vermutlich zunchst ein 
Superoxido-Nickelkomplex, dessen mesomere Grenzstrukturen der β-Diketiminyl-Nickel(II)-
Komplex [(LtBu)·NiII(µ -Cl)(µ -O2)
·–Na]2[B(Ar
F)4]2 (115) und der Nickel(III)-Komplex 
[(LtBu)NiIII(µ -Cl)(µ -O2)
·–Na]2[B(Ar
F)4]2 (116) darstellen, und der intramolekular unter Bildung 
von 117 reagiert (siehe Abbildung 5.10). 
188 
'ie 5eaktion deV Nicke(II)-KomplexeV 104 mit N2 Zurde eEenIallV 89-9iV-VpektroVkopiVch 
unterVucht. 'aEei Zurden ]Zei Intermediate identiIi]iert. Intermediat 1 Zurde auI %aViV der 
5eaktiYit¦t JeJen¾Eer externen 6uEVtraten dem $ddukt-Nickel(II)-Komplex 
>/t%uNiII(µ-&l)(µ-N2)Na@>%($r
))@ (119) und Intermediat  einem oxidierten Nickelkomplex 
deVVen elektroniVche 6truktur ]ZiVchen den meVomeren *ren]Vtrukturen deV Nickel(III)-
KomplexeV >/t%uNiIII(µ-&l)(µ-N2)
yۙNa@>%($r
))@ (120) E]Z. deV β-'iketimin\l-Nickel(II)-
KomplexeV >(/t%u)yNiII(µ-&l)(µ-N2)
yۙNa@>%($r
))@ (121) lieJen (Viehe $EEildunJ .11). 
$EEildunJ .10 $EJeleiteter 5eaktionVmechaniVmuV der 2-$ktiYierunJ durch 104 unter %ildunJ der Peroxido-
Komplexe 108 E]Z. 109. 'ie >%($r))@
ۙ-$nionen Vind ]uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit 
nicht darJeVtellt. 
104 
115 116 
117 
108 109 
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=ur IdentiIi]ierunJ und Zeiteren &harakteriVierunJ der Intermediate der 5eaktionen Yon 104 
mit 2 E]Z. N2 Vind Zeitere 6tudien notZendiJ. %eiVpielVZeiVe Vollten in ]uk¾nItiJen $rEeiten 
(;$)6- und ;$N(6-6tudien durchJeI¾hrt Zerden.MMM 
(V erVcheint dar¾Eer hinauV intereVVant die 5eaktiYit¦t deV 7+)-Nickel(II)-KomplexeV 99 
JeJen¾Eer N2 und 2 in '&0 ]u unterVuchen. (in 9orteil der 9erZendunJ Yon 99 anVtelle 
Yon 104 Z¦re daVV hierEei Yermutlich auch /¸Vemittel einJeVet]t Zerden k¸nnten die 
(lektronenpaardonatoren darVtellen. Im )alle Yon 104 Zar dieV auIJrund Veiner hohen 
5eaktiYit¦t JeJen¾Eer (lektronenpaardonatoren unter %ildunJ Yon 18 nicht m¸Jlich (Viehe 
$EVchnitte .. und ..). 
Nach der erIolJreichen 8mVet]unJ der 6trateJie kationiVche >/t%uNiII@-KomplexIraJmente ]ur 
$ktiYierunJ Yon kleinen 0olek¾len ein]uVet]en Eietet Vich nun eine 5eihe Yon ¦u¡erVt 
attraktiYen 0¸Jlichkeiten I¾r ]uk¾nItiJe $rEeiten ]u dieVem 7hema. 'aneEen k¸nnte durch 
5eaktion Yon kationiVchen >/t%uNiII@-KomplexIraJmenten mit 0onoVauerVtoIIdonoren Zie 
MMM 'erartiJe 8nterVuchunJen Zurden ]Zar EereitV einJeleitet eV konnten in der YerI¾JEaren =eit Medoch 
noch keine (rJeEniVVe erhalten Zerden. 
$EEildunJ .11 $EJeleiteter 0echaniVmuV der $ktiYierunJ Yon N2 am Nickel(II)-Komplex 104. 'ie  
>%($r))@
ۙ-$nionen Vind ]uJunVten einer EeVVeren EerVichtlichkeit nicht darJeVtellt. 
104 119 
121 120 
Intermediat 1 
Intermediat 2 
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Iodosobenzol oder N-Oxiden die Synthese von hochreaktiven Oxyl- oder Oxido-Kationen 
[(LtBuNi)(O)]+ gelingen, deren Generierung derzeit im Fokus in vielen Forschungslaboratorien 
steht. Die Verwendung von kationischen β-Diketiminatokomplexen anderer Metalle könnte 
sich ebenfalls als lohnenswert für die Aktivierung unreaktiver Moleküle erweisen, die durch 
„klassische“ [LtBuMn]n-1-Komplexe (M = z. B. Fe, Co, Cu) nicht aktiviert werden können. 
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6 Experimenteller Teil/Techniken 
6.1 Arbeitstechniken 
6.1.1 Allgemeines 
kkk PFA = Perfluoralkoxypolymer, ein vollständig fluorierter Kunststoff, der aus Tetrafluorethylen und 
Perfluoralkoxyvinylethern hergestellt wird. 
Filtrationen unter Inertbedingungen erfolgten durch Verwendung von mit WHATMAN® 
Glasfiltern bestückten Edelstahlkanülen. Die Filter wurden mit Teflonband an den Kanülen 
befestigt. Im Falle der Filtration von glasempfindlichen Verbindungen wurden gegebenenfalls 
Spritzenfilter aus PTFE (ROTILABO®, 0.45 µm Porengröße) benutzt. Vor Verwendung wurden 
die vorbereiteten Kanülen für mindestens 12 Stunden bei 60–80 °C im Trockenschrank gelagert 
und an einer Vakuumlinie mit Inertgas gespült.  
Alle Glasgeräte und PFA-Gefäße wurden vor Verwendung für mindestens 12 Stunden (PFA-
Gefäße: höchstens 24 Stunden) in KOH/iso-Propanol-Bädern gelagert. Anschließend wurden die 
Geräte für mindestens 10 Minuten in einem Bad mit verdünnter Salzsäure aufbewahrt, danach 
mit deionisiertem Wasser gespült und die Glasgeräte bei 60–80 °C über Nacht getrocknet. Die 
Alle Synthesen und Analysen feuchtigkeits- oder sauerstoffempfindlicher Edukte und Produkte 
wurden – sofern nicht anders beschrieben – bei Raumtemperatur unter einer 
Inertgasatmosphäre durchgeführt. Hierzu wurde in einem Inertgaskasten (MBRAUN) unter 
Argon- oder Stickstoffatmosphäre, nachfolgend Glovebox genannt, oder unter Anwendung der 
SCHLENK-Technik an einem Vakuumrechen gearbeitet. Verbindungen, die in besonderer Weise 
gegenüber Elektronenpaardonatoren empfindlich waren (wie beispielsweise die Komplexe mit 
Distickstoff- oder Alkalimetallhalogenidliganden 52, 55, 103 und 104) wurden in einer 
Stickstoffglovebox, in der ausschließlich Lösemittel ohne Elektronenpaardonatorfunktionen 
benutzt wurden, in abgedichteten Gefäßen gelagert oder direkt nach Erzeugung zur weiteren 
Synthese bzw. Analyse in einer solchen Glovebox verwendet. Als Inertgas wurde Argon bzw. 
Distickstoff mit einer Reinheit von 99.999 mol% (jeweils ALPHAGAZ™) benutzt. Bei allen 
Synthesen und Analysen, die fluorhaltige Komplexverbindungen involvierten, wurden – sofern 
nicht anders beschrieben – PFA-Geräte verwendet:kkk Bei Synthesen, die Lösemittelvolumina 
erforderten, die größer als 30 mL waren, wurden 250 mL oder 100 mL PFA-Rundkolben mit 
einem speziell angefertigten Glasaufsatz, der das Arbeiten unter SCHLENK-Bedingungen 
ermöglichte, verwendet. Alle anderen Reaktionen wurden in Schlenkrohren, in die ein PFA-
Reagenzrohr platziert wurde, durchgeführt. Für die ESR- und NMR-spektroskopischen Analysen 
glasempfindlicher Verbindungen wurden gekürzte PFA-Inliner mit Außendurchmessern von 3 
bzw. 4 mm benutzt.  
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PFA-Geräte wurden mit Aceton gespült und über Nacht bei Raumtemperatur getrocknet. Direkt 
vor Verwendung der PFA-Geräte wurden diese bei Raumtemperatur für mindestens 12 Stunden 
im dynamischen Vakuum oder für mindestens 24 Stunden in einer Glovebox unter einer 
lösemittelfreien Inertgasatmosphäre gelagert. Alle Glasgeräte, die im direkten Kontakt mit den 
verwendeten Verbindungen standen, wurden unmittelbar vor Verwendung mit einem 
Heißluftgebläse (T = 650 °C) im dynamischen Vakuum (p < 10–2 bar) ausgeheizt. 
Bei Arbeiten, die tiefe Temperaturen erforderten, wurden die Reaktionsgefäße mithilfe von 
Gemischen aus Ethanol, Diethylether oder iso-Propanol und Trockeneis (bei Kühlung auf 
–78 °C) oder Distickstoff (bei Kühlung auf andere Temperaturen) gekühlt.
6.1.2 Trocknung der Lösemittel 
Die Lösemittel Acetonitril, Dichlormethan, Diethylether, n-Hexan, Tetrahydrofuran und Toluol 
wurden, wenn nicht anders beschrieben, mithilfe von Trocknungsanlagen (MBRAUN, SOLVENT 
PURIFICATION SYTEM), die aluminiumoxidgeträgerte Doppelsäulen enthielten, (vor-)getrocknet 
und unter Inertgasatmosphäre entnommen. Anschließend wurden die aufgeführten Lösemittel 
genauso wie deionisiertes Wasser durch mindestens zwei Gefrier-Evakuier-Tau-Zyklen entgast 
und in Schlenkrohren mit einem J. YOUNG-Verschluss bis zur Verwendung gelagert. 
Vorgetrocknetes, entgastes n-Hexan wurde über KC8 gelagert und durch Filtration aus dem 
J. YOUNG-Gefäß entnommen. Vorgetrocknetes, entgastes Dichlormethan wurde zur 
Feintrocknung für zwei Stunden über 5 g/L P2O5 auf 40 °C erhitzt und anschließend destilliert 
und in Schlenkrohren mit einem J. YOUNG-Verschluss bis zur Verwendung gelagert. 
Vorgetrocknetes, entgastes Tetrahydrofuran wurde unter Lichtausschluss über Kalium (10 g/L) 
in einer Inertgasatmosphäre gelagert und unmittelbar vor Verwendung für eine Stunde auf 
66 °C erhitzt. Anschließend wurde das gewünschte Volumen von der Mischung abdestilliert 
oder umkondensiert. 
Benzol wurde zur Entfernung von Thiophen zweimal mit 50 mL/L konzentrierter Schwefelsäure 
ausgeschüttelt, dann mit Wasser, verdünnter Natronlauge und nochmals Wasser gewaschen. 
Danach wurde 24 Stunden über Calciumchlorid vorgetrocknet. Anschließend wurde die 
Mischung dekantiert, entgast, unter Inertgas mit 4 g/L Natriumhydrid versetzt und 6 Stunden 
auf 80 °C erhitzt. Nach Destillation unter einer Inertgasatmosphäre wurde das so gereinigte 
Benzol in einem Vorratskolben unter Inertgas über Molsieb gelagert (4 Å). 
N-Heptan wurde 24 Stunden über Calciumchlorid vorgetrocknet, dekantiert und entgast. 
Anschließend wurden 5 g/L Natrium hinzugegeben und das Gemisch für 8 Stunden auf 98 °C 
erhitzt. Nach Destillation unter einer Inertgasatmosphäre wurde n-Heptan über Molsieb (4 Å) in 
einem Gefäß mit J. YOUNG-Verschluss gelagert. 
Deuterierte Lösemittel wurden vor Verwendung mit Inertgas gesättigt und über Molsieb (3 Å) 
gelagert. C6D6 wurde direkt vor Verwendung durch KC8 filtriert. 
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6.2 Analytische Methoden 
6.2.1 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR) 
'ie $uInahme Yon N05-6pektren erIolJte an %ruker 'P; 00 N05 $Yance III 00 (1+ 
00.1 0+]) $Yance II 00 (1+ 00 0+]) oder $Yance III 00 (1+ 00.1 0+]) 6pektrometern. )¾r 
die $nal\Ven Zurden 4NP-0eVVk¸pIe ('P;-00) E]Z. 0ultikernmeVVk¸pIe ($900 $900 
$900) YerZendet. 'ie Pr¦paration der 0eVVproEen erIolJte im )all Yon VauerVtoII- oder 
IeuchtiJkeitVempIindlichen ProEen in der *loYeEox. Im )alle der Pr¦paration JlaVempIindlicher 
9erEindunJen Zurden in die 5¸hrchen ]uV¦t]lich P)$-Inliner einJeVet]t in Zelche die ]u 
anal\Vierende ProEel¸VunJ einJeI¾llt Zurde. 'ie 0eVVunJen Zurden unter 9erZendunJ Yon 
5¸hrchen mit -. <28N*-9erVchluVV ohne 5otation und ۙ VoIern nicht anderV Yermerkt ۙ Eei 
5aumtemperatur durchJeI¾hrt. ParamaJnetiVche ProEen Zurden mit einer h¸heren 6can]ahl 
und mit YerJr¸¡ertem 6iJnalEereich (]. %. 1+ ¾ElicherZeiVe nV    o1p   ۙ0 ppm 
VZ   10 ppm) YermeVVen. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen ͥ der 1+-N05- 1&^1+`-N05- und 
96i^1+`-N05-6pektren Zurden relatiY ]u 7etrameth\lVilan Mene der 19)-N05-6pektren relatiY 
]u 7richlorIluormethan und Mene der 1P-N05-6pektren relatiY ]u PhoVphorV¦ure in ppm 
anJeJeEen. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 1+-N05- und 1&^1+`-N05-6pektren Zurden 
intern auI daV 5eVtprotonenViJnal E]Z. auI daV 1&-6iJnal deV deuterierten /¸VemittelV (Viehe 
7aEelle .1) reIeren]iert alle anderen chemiVchen 9erVchieEunJen Zurden extern kaliEriert.>@ 
'ie 6iJnalmultipli]it¦ten Zurden Zie IolJt aEJek¾r]t V   6inJulett d   'uElett t   7riplett 
Vept   6eptett dd   'uElett Yon 'uElettV m   0ultiplett Er   Ereit (alV Pr¦Iix) entVprechend 
Eedeutet ErV   EreiteV 6inJulett. $uIJenommene 6pektren Zurden unter 9erZendunJ der 
6oItZare 72P6PIN (9.pl) auVJeZertet und mithilIe der 6oItZare 25I*INP52 9.1.0* (-
Eit) 6r und &25(/'5$: ; 91..1.181 ]ur 'arVtellunJ in dieVer $rEeit YerarEeitet.  
Lösemittel δ /ppm (1H-NMR) δ /ppm (13C{1H}-NMR) 
%en]ol-d .1 18.0 
'ichlormethan-d . .8 
7etrah\droIuran-d8 1.  .8 .1.1 
7oluol-d8 .08  .9  .01  .09 
1.8  18.8  1.9 
1.1  0. 
:aVVer-d .9 --- 
7aEelle .1 &hemiVche 9erVchieEunJen der 5eVtprotonen- und 1&^1+`-6iJnale der YerZendeten /¸Vemittel.>9@ 
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6.2.2 Infrarotspektroskopie 
6.2.2.1 Infrarotspektroskopie von Feststoffen (FTIR) 
Die Infrarotspektren von Feststoffen wurden unter Verwendung eines FTIR-8400S 
Spektrometers (SHIMADZU) aufgenommen. Die Probenpräparation erfolgte in der Glovebox 
durch Verreiben der Feststoffe mit wasserfreiem Kaliumbromid. Anschließend wurde ein 
Pressling hergestellt, der im Spektrometer positioniert wurde. Der Geräteinnenraum wurde 
anschließend mit Distickstoff gespült und ein Spektrum aufgenommen (Scanzahl = 16,  
Auflösung 2 cm–1). Die Intensitäten der Absorptionsbanden wurden wie folgt abgekürzt: vs = 
sehr hoch, s = hoch, m = mittel, w = gering, vw = sehr gering. 
6.2.2.2 Infrarotspektroskopie der Gasphase (FTIR) 
Für die infrarotspektroskopischen Analysen der Gasphase wurde jeweils eine eigens 
angefertigte Gas-IR-Zelle verwendet (Zelle 1 für Reaktionen, die SF6 involvierten: KBr-Fenster, 
Länge 100 mm, Gesamtvolumen 110 mL; Zelle 2 für Reaktionen, die NF3 involvierten: AgBr-
Fenster, Länge 100 mm, Gesamtvolumen 80 mL), die während der Messungen auf einem 
ebenfalls speziell angefertigten Podest im jeweils verwendeten Spektrometer ausgerichtet 
wurde. Die Zelle bestand in beiden Fällen aus zwei Kammern (Messkammer und 
Reaktionskammer), die über ein Glasrohr mit J. YOUNG-Hahn miteinander verbunden waren. 
Die Reaktionskammer besaß eine Öffnung, in der ein PFA-Inliner platziert werden konnte. An 
der Messkammer befand sich ein J. Young-Hahn, durch den Gase (durch ein Septum) direkt in 
die Messkammer gegeben werden konnten. Die Fenster der Messkammer wurden mit 
Epoxidharz (Zweikomponentenklebstoff, Zelle 1) bzw. einem silikonbasierten Hartwachs 
(Zelle 2) befestigt. 
Eine typische Messung wurde wie folgt durchgeführt: Zunächst wurde die IR-Zelle für 
2 Stunden evakuiert und ihre Dichtigkeit geprüft. Anschließend wurde in der Glovebox die 
Messzelle mit der Inertatmosphäre der Glovebox belüftet und wieder verschlossen. Das 
Verbindungsstück des J. YOUNG-Hahns der Messzelle wurde zusätzlich mit einem Septum 
verschlossen. Anschließend wurde die Eduktlösung in dem PFA-Inliner in der Reaktionskammer 
platziert und diese verschlossen. Nach dem Ausrichten der Zelle im Spektrometer wurde nach 
hinreichendem Spülen mit Distickstoff oder getrockneter Luft ein Hintergrundspektrum 
aufgenommen. Anschließend wurde der Verbindungshahn zwischen beiden Kammern für 
einige Zeit geöffnet, um eine Sättigung mit den Dämpfen des verwendeten Lösemittels 
sicherzustellen. Anschließend wurde der Verbindunghahn wieder verschlossen und ein IR-
Spektrum aufgenommen, das als Referenzspektrum verwendet wurde. Das mit dem Edukt zu 
reagierende Gas wurde danach über das zuvor angebrachte Septum unter Verwendung einer 
gasdichten Spritze direkt in die Messkammer gegeben und nach dem Spülen des 
Geräteinnenraums ein IR-Spektrum angefertigt. Nach Öffnen des Verbindungshahns zwischen 
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den Kammern wurden sukzessive IR-Spektren aufgenommen. Die Studien zur Aktivierung von 
SF6 wurden an einem FTIR-8400S Spektrometer (SHIMADZU) durchgeführt. Hierfür wurden die 
jeweiligen Spektren manuell aufgenommen. Die Studien zur NF3-Aktivierung wurden an einem 
FTIR-Spektrometer DIGILAB FTS 4000 durchgeführt und die Spektren automatisiert in 
Intervallen aufgenommen. Die erhaltenen Daten wurden mithilfe der Software ORIGINPRO 
9.1.0G (64-bit) Sr3 und CORELDRAW X6 V16.4.1.1281 zur Darstellung in dieser Arbeit 
verarbeitet. 
6.2.3 Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR) 
6.2.3.1 ESR-Spektrometer 
Die Aufnahme von Elektronenspinresonanzspektren erfolgte an einem ESR 300 X-Band-ESR-
Spektrometer (BRUKER), ausgestattet mit einem Quarz-Dewar für Messungen bei 77 K, in 
Kooperation mit DR. A. SCHNEGG am HELMHOLTZ-ZENTRUM BERLIN FÜR MATERIALIEN UND 
ENERGIE. Die Messungen wurden von C. MATLACHOWSKI oder S. TING LI durchgeführt. 
Bei ESR-Analysen, die bezogen auf Aktivierung von SF6 durchgeführt wurden, erfolgte die 
Messung an einem X-Band ESR-Spektrometer ESR 300 (ZWG MAGNETTECH) ausgestattet mit 
einem Quarz-Dewar für Messungen bei 77 K in Zusammenarbeit mit PROF. DR. EM. R. STÖßER 
am Institut für Chemie der HUMBOLDT-UNIVERSITÄT ZU BERLIN. Die Messfrequenz betrug 
9.2 GHz. G-Faktoren wurden relativ zu einer Cr3+/MgO-Referenz (g = 1.9796) berechnet. Die 
Messungen wurden von C. MATLACHOWSKI oder F. F. PFAFF durchgeführt. 
6.2.3.2 ESR-Analyse von Feststoffen 
Für die Analyse von Feststoffen wurden diese in eine in der Mitte verschmolzene Quarzkapillare 
gefüllt (Länge ca. 15 mm, Durchmesser ca. 1 mm). Diese wurde in einem anschließend luftdicht 
verschlossenen Quarzröhrchen mit einem Innendurchmesser von 3 mm platziert und analysiert. 
6.2.3.3 ESR-Analyse von gefrorenen Lösungen 
Lösungen wurden in der Glovebox unter Verwendung getrockneter Lösemittel hergestellt und 
in Quarzröhrchen (Innendurchmesser von 3 mm) überführt. Anschließend wurden diese 
luftdicht verschlossen und unmittelbar auf 77 K abgekühlt. Im Falle der Präparation 
glasempfindlicher Verbindungen wurden in die Röhrchen zusätzlich PFA-Inliner eingesetzt 
(Außendurchmesser 2 mm), in welche die zu analysierende Probelösung eingefüllt wurde. Um 
Konzentrationsänderungen beim Abkühlen der Lösungen vorzubeugen, wurde in den 
Zwischenraum zwischen Inliner und Glaswand so viel des für die Probenpräparation 
verwendeten Lösemittels gegeben, dass die Füllhöhe der im PFA-Rohr befindlichen Lösung 
überschritten wurde. Nach dem luftdichten Verschließen der Probe wurde diese vorsichtig auf 
77 K abgekühlt. 
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6ollte die 5eaktion einer Jel¸Vten 9erEindunJ und einem *aV in-situ YerIolJt Zerden Zurden 
4uar]JlaVr¸hrchen mit -. <ounJ-9erVchluVV YerZendet. 'ie /¸VunJen Zurden in der *loYeEox 
Zie oEen EeVchrieEen pr¦pariert. 'ie /¸VunJ Zurde an einer 9akuumlinie mit -:eJe-+ahn 
anVchlie¡end VoZeit aEJek¾hlt daVV daV /¸Vemittel Jerade YollVt¦ndiJ JeIroren Zar (]. %. Zurde 
%en]ol auI ۙ10 r& aEJek¾hlt). 'anach Zurde daV 4uar]JlaVr¸hrchen eYakuiert daV ]u 
reaJierende *aV ]uJeJeEen und daV 4uar]JlaVr¸hrchen YerVchloVVen. $nVchlie¡end Zurde die 
ProEe auIJetaut (]. %. Eei %en]ol in einem :aVVerEad auI ca. 10 r&) und nach dem 
entVprechenden =eitinterYall auI  K aEJek¾hlt. Nach der erVten 0eVVunJ Zurde die ProEe 
auIJetaut (]. %. im :aVVerEad) und JelaJert EiV der n¦chVte 0eVV]eitpunkt erreicht Zar. 
6.2.3.4 Bestimmung der Spinausbeute der Reaktionen von 52 und 55 mit NF3 
'ie 5eaktionen Yon 52 E]Z. 55 und N) Zurden MeZeilV in EauJleichen P)$-Inlinern 
(9olumenIehler  10)mmm durchJeI¾hrt die in 4uar]JlaVr¸hrchen plat]iert Zurden. 'ie Inliner 
lll 'er Vich dadurch ]uV¦t]lich erJeEende )ehler lieJt Eei ca. 10. 
mmm 'er 9olumenIehler Zurde durch YollVt¦ndiJeV )¾llen mit :aVVer und anVchlie¡endem $uVZieJen 
der P)$-Inliner EeVtimmt. 
Reaktion Zeit 
relatives 
Doppelintegral 
c(Nickel) 
/mM 
ermittelte 
c(Nickel) /mM 
Spinausbeute 
/% 
52 (6tandard) --- . 1. 1. 100 
52N)  V 1.8 1. 1.18 . 
52N) 10 0in .9 1. 0.1 11.8 
52N)  h .0 1. 0.19 11.1 
52N)  h . 1. 0.18 10. 
55N)  V . 1. 0.8 1. 
55N) 10 0in 11. 1. 0.1 . 
55N)  h 8.9 1. 0.8 9. 
7aEelle . %eVtimmunJ der 6pinauVEeuten den 5eaktion Yon 52 E]Z. 55 und N).
=ur %eVtimmunJ der 6pinauVEeute der paramaJnetiVchen Intermediate der 5eaktionen Yon 52 
und 55 mit N) Zurde die ]u unterVuchende 5eaktionVmiVchunJ Zie in $EVchnitt ... 
EeVchrieEen herJeVtellt. 'ie erhaltenen 6pektren Zurden durch 6uEtraktion einer linearen 
KorrekturIunktion EaViVlinienkorriJiert. 'ie relatiYen 6pinkon]entrationen (6   ) Zurden 
anVchlie¡end durch numeriVche 'oppelinteJration EeVtimmt und auI einen 6tandard Ee]oJen 
(Viehe 7aEelle .). 'aV relatiYe 'oppelinteJral Zurde unter %er¾ckVichtiJunJ der 
inVtrumentellen Parameter (0ikroZellenleiVtunJ 7emperatur )eldmodulation und )eldVt¦rke) 
auV dem aEVoluten 'oppelinteJral Eerechnet ZoEei n¦herunJVZeiVe ein konVtanter :ert I¾r 
den 4ualit¦tVIaktor I¾r den 0eVVauIEau (4) anJenommen Zurde.lll >@ 
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wurden jeweils 5 cm hoch mit der entsprechenden Eduktlösung befüllt. Die tatsächliche 
Füllhöhe der Probe musste nicht berücksichtigt werden, da diese stets oberhalb des 
untersuchten Bereiches lag.nnn, [273] Als Referenz wurde eine ebenfalls in ein PFA-Röhrchen 
gefüllte Lösung von 52 in Benzol verwendet. Bei der Quantifizierung wurden der Standard und 
die zu untersuchende Probe unter gleichen Bedingungen vermessen. 
6.2.3.5 Verarbeitung und Simulation von ESR-Spektren 
Die Simulation des Spektrums von 52 in Benzol wurde von C. MATLACHOWSKI durchgeführt. 
Dafür wurde die Software WINEPR SIMFONIA (BRUKER) verwendet. Alle anderen Spektren 
wurden unter Nutzung der Software ORIGINPRO 9.1.0G (64-bit) Sr3 (Integration, 
Basislinienkorrektur und Darstellung), MATLAB® 8.0.0.783 (64-bit) R2012b (Simulation, 
Differenzspektren)ooo und CORELDRAW X6 V16.4.1.1281 verarbeitet. 
6.2.4 Absorptionsspektroskopie (UV/Vis) 
UV/Vis-Spektroskopische Untersuchungen wurden mithilfe eines 8453 UV-Visible Spectroscopy 
Systems (AGILENT TECHNOLOGIES), ausgestattet mit Diodenarray-Detektor (Erfassung eines 
Wellenlängenbereichs von 190 bis 1100 nm mit einer Auflösung von 1 nm), durchgeführt. Es 
wurde ein modifizierter Aufbau verwendet, bei dem ein UNISOKU Kryostat der Serie USP-203-A 
den Küvettenhalter ersetzt und die Temperierung von Küvetten im Bereich von +100 und 
–100 °C ermöglicht.[273] Zur Kühlung im Bereich von –90 °C bis –10 °C wurde flüssiger Stickstoff
verwendet. 
Alle Proben wurden in einer Glovebox präpariert. Hierfür wurden Lösungen in von F. F. PFAFF 
optimierten Langhalsküvetten aus Quarz (Küvettenkörper: SUPRASIL®) gefüllt und diese 
mittels eines Septums verschlossen.[273] Die Küvette wurde im Probenhalter platziert und der 
obere Rand des Kryostaten mit Knete abgedichtet. Vor der Messung wurde die Küvette für 
mindestens 5 Minuten bei der Messtemperatur im Kryostaten temperiert.ppp Die Zugabe von 
Gasen erfolgte über einen vorher mehrfach gespülten Ballon, der an einer Spritze befestigt 
wurde, und einen großen Überschuss des jeweiligen Gases (O2 oder N2O) enthielt. Eine 
Ausgleichskanüle stellte den Gasdurchfluss sicher. Direkt vor Beginn der Zugabe der jeweiligen 
Gase wurden die UV/Vis-Spektren automatisiert in Intervallen aufgenommen. Nach Verbrauch 
des Gases (üblicherweise ca. 5 Minuten nach Beginn der Zugabe) wurden der Ballon und die 
Ausgleichskanüle entfernt. 
nnn Der sensitive Bereich des Resonators hatte eine Höhe von 2 cm.[273] 
ooo Die Pulversimulationen wurden unter Verwendung der Funktion PEPPER von EASYSPIN 5.0.12 in 
MATLAB durchgeführt. 
ppp  Dabei wurde ein Argonüberdruck in der Küvette durch eine an die Argonversorgung angeschlossene 
Kanüle, die durch das Septum gestochen wurde, sichergestellt (p = 1.05-1.15 bar). 
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Zur Bedienung des Spektrometers wurde die Software UV-VISIBLE CHEMSTATION verwendet. 
Die erhaltenen Spektren wurden unter Nutzung der Software ORIGINPRO 9.1.0G (64-bit) Sr3 und 
CORELDRAW X6 V16.4.1.1281 verarbeitet. 
6.2.5 Elementaranalyse (EA) 
Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden mit einem Elementaranalysator EURO EA 3000 
(HEKATECH) vom analytischen Service des Instituts für Chemie der HUMBOLDT-UNIVERSITÄT ZU 
BERLIN durchgeführt. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus zwei Messungen. Bei fluor- 
oder siliziumhaltigen Proben wurde eine Einfachanalyse durchgeführt. Die Probenpräparation 
erfolgte in einer Glovebox. Dabei wurden 0.5-0.7 mg (fluor- und siliziumhaltige Proben) 0.7-
1.7 mg (alle anderen Proben) der zu analysierenden Substanz in aus Silber bestehende 
Transportschiffchen gefüllt und diese anschließend gefaltet. Bei besonders empfindlichen 
Proben wurden zwei ineinander gesteckte Transportschiffchen verwendet. 
Fluorelementaranalysen wurden durch S. BÄßLER der Arbeitsgruppe KEMNITZ durchgeführt. 
Dabei wurde die zu untersuchende Substanz mithilfe eines Soda-Pottasche-Aufschlusses in einer 
Intergasatmosphäre aufgeschlossen und der Gehalt der Probe mittels einer fluorsensitiven 
Elektrode bestimmt. 
6.2.6 Cyclovoltammetrie (CV) 
Cyclovoltammetrische Messungen erfolgten bei Raumtemperatur unter Argonatmosphäre in 
elektrochemischen Zellen unter Verwendung eines GAMRY Reference 600 Potentiostaten. Die 
Drei-Elektroden-Anordnung bestand aus einer ALS 3 mm Platin-Scheiben-Arbeitselektrode, 
einer RADIOMETER M241Pt-Gegenelektrode und einem Platindraht als Pseudoreferenzelektrode. 
Untersucht wurden Lösungen der zu untersuchenden Substanz (2 mM) in DCM, die 100 mM 
TBAP (Tetra-n-butylammoniumhexafluorphosphat) enthielten. Es wurde bei 
Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 100 und 400 mV/s gemessen. Am Ende jeder Messung 
wurde Ferrocen als interner Standard hinzugegeben und gegen Fc/Fc+ referenziert 
(Fc = Ferrocen, Fc+ = Ferrocenium). Die zu untersuchenden Lösungen wurden in der Glovebox 
hergestellt und anschließend durch ein Septum direkt vor der Analyse in die elektrochemische 
Zelle gespritzt. 
Für die Messung wurde die Software GAMRY 3.2 verwendet. Die erhaltenen Daten wurden mit 
der Software ORIGINPRO 9.1.0G (64-bit) Sr3 und CORELDRAW X6 V16.4.1.1281 zur Darstellung 
in dieser Arbeit verarbeitet. 
6.2.7 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 
Die energiedispersive röntgenspektroskopische Analyse wurde an einem Philips CM200-
Mikroskop mit LaB6-Kathode, einer CCD-Kamera (Gatan, Auflösung 2048x2048) und einer EDX-
Komponente angefertigt. Die Messungen wurden mit einer Primärenergie von 25 keV 
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durchgeführt. Die Probenpräparation erfolgte durch Aufkleben der Probensubstanz auf einen 
Probenträger in der Glovebox. Der Probenträger wurde anschließend an Luft transportiert. Die 
Analyse wurde von J. NOACK durchgeführt.  
6.2.8 Strukturanalysen an Einkristallen durch Röntgenstrahlbeugung 
Die Röntgenkristallstrukturanalysen wurden durch Dr. B. BRAUN, N. FRANK, F. SCHAX und 
Dr. S. MEBS in der Röntgenabteilung des Instituts für Chemie durchgeführt.  
Die Strukturbestimmungen erfolgten an geeigneten Einkristallen durch 
Röntgenstrahlbeugungsexperimente mithilfe der Diffraktometer IPDS-2T (STOE & CIE)  
bzw. D8 Venture APEX-II CCD (BRUKER). Einkristalle temperaturunempfindlicher 
Verbindungen wurden in der Glovebox auf Objektträgern in Perfluoralkylether präpariert und 
außerhalb der Glovebox mithilfe eines Lichtmikroskops selektiert. Temperaturempfindliche 
Verbindungen wurden direkt aus dem für die Kristallisation verwendeten Gefäß mithilfe eines 
vorgekühlten Spatels entnommen. Die Kristalle wurden unter einem Lichtmikroskop, das mit 
einer gekühlten Kristallisationsschale mit Perfluoralkylether ausgestattet war, selektiert. Nach 
Selektion geeigneter Einkristalle wurden diese mit Silikonfett auf einem Glasfaden (IPDS-2T) 
bzw. auf einem Nylon-Ring (D8 Venture APEX-II CCD) befestigt, der im Diffraktometer in 
einem kühlen Stickstoffstrom (100 K) platziert wurde. Die Messungen wurden mit 
Mo-Kα- (0.71073 Å) bzw. Cu-Kα-Strahlung (1.54178 Å) durchgeführt. Bei der Strahlungsquelle 
handelt es sich um einen versiegelten Röhrengenerator mit einem Graphitmonochromator. Die 
Korrektur der Lorentz- und Polarisationseffekte erfolgte nach abgeschlossener Messung und 
Datenreduktion. Die Strukturen wurden mithilfe direkter Methoden (SHELXS-97) gelöst und 
durch „full-matrix least-square“-Prozeduren basierend auf F2  für alle gemessenen Reflexe 
verfeinert (SHELXL-97).[274] Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die 
Wasserstoffatome an ihren idealisierten Positionen eingeführt und nach dem Reitermodell 
verfeinert. Zur Darstellung der Molekülstruktur wurde die Software DIAMOND 3.2 mit der 
Render-Software POV-RAY 3.7 verwendet. 
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6.3 Ausgangsstoffe und verwendete Reagenzien 
6.3.1 Kommerziell erworbene Reagenzien 
6.3.2 Synthesen literaturbekannter Ausgangsverbindungen 
'ie 9erEindunJen /t%u+>9@ /0e+>18@ /0e+>10@ und Ni%rydme
>18@ Zurden nach 
/iteraturmethoden V\nthetiViert. 
6.3.3 Variation von Synthesen literaturbekannter Ausgangsverbindungen 
6.3.3.1 Synthese von KC8 
Kalium Zurde mit 10 ml 'ieth\lether JeZaVchen um am Kalium anhaItende 5eVte Yon 
ParaIIin¸l ]u EeVeitiJen. 8nter Yermindertem 'ruck (d\namiVcheV 9akuum) Zurden Eei 
5aumtemperatur 5eVte Yon 'ieth\lether entIernt. $nVchlie¡end Zurde YerIahren Zie Yon 
P)I550$NN EeVchrieEen>18@ Im molaren 9erh¦ltniV 81 Zurde Iein JepulYerteV *raphit 
]uJeJeEen. 'aV 5eaktionVJeI¦¡ Zurde mit einem +ei¡luItJeEl¦Ve (00 r&) im VtatiVchen 
9akuum Jleichm¦¡iJ erhit]t EiV daV Kalium YollVt¦ndiJ JeVchmol]en Zar. %ei Jleich]eitiJer 
kr¦ItiJer 9ermiVchunJ Zurde VolanJe erhit]t EiV ein homoJeneV Eron]eIarEeneV PulYer 
entVtanden Zar und Vich an der :and deV 5eaktionVJeI¦¡eV keinerlei 5eVte VuElimierten 
KaliumV mehr EeIanden. 
Anbieter Reagenz 
$%&5 >%uN@P) >0eN@) 18-Krone- Kalium K+ Natrium ;e) 
$&526 n-%u/i (. 0 /¸VunJ in n-+exan) 
$I5 /I48I'( $r (.0) N) (8+*) N2 (.0) 2 (.) N (.0) 
(85I62-72P &' &'&l 7+)-d8 7oluol-d8 
6I*0$-$/'5I&+ 
'2 K%(t+ (1.0 0 in 7+)) 0e6i Na>%($r
))@ N)7rt Ph) PPh
6)Ph 7(6+ 706&l 706N 7066 
62/9$< 6) (8+*) 
unEekannt 68 /i6 Na6 6&l 70627I )errocen PentaIluorp\ridin
7aEelle . Kommer]iell erZorEene 5eaJenzien. 
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6.3.3.2 Synthese von [LtBuNi IIBr] (20) 
'ie 6\ntheVe Yon >/t%uNiII%r@ (20) erIolJte in $nlehnunJ an die Yon P)I550$NN entZickelte 
'arVtellunJ.>18@ =u einer /¸VunJ Yon .9 J (1. mmol) deV /iJandenYorl¦uIerV >/t%u+@ in 0 m/ 
7+) Zurde Eei -8 r& lanJVam .0 m/ (1.0 mmol 1.1 T) einer /¸VunJ Yon n-%uth\llithium in 
n-+exan ( 0) JeJeEen. 10 0inuten nach =uJaEe Zurde die K¾hlunJ entIernt und lanJVam 
auI 5aumtemperatur erZ¦rmt. Nach ]Zei 6tunden Zurde die JelEe /¸VunJ ]u einer Yioletten 
6uVpenVion Yon . J (1. mmol) Ni%rydme in 0 m/ 7+) JeJeEen und I¾r mindeVtenV 
1 6tunden auI  r& erhit]t. $nVchlie¡end Zurde die dunkelJr¾ne 6uVpenVion Iiltriert. 'er 
5¾ckVtand Zurde Vo lanJe mit 7+) extrahiert EiV der (xtrakt nicht mehr dunkelJr¾n Zar. $lle 
Il¾chtiJen %eVtandteile der YereiniJten /¸VunJen Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. 
'er 5¾ckVtand Zurde durch *eIrier-7au-=\klen ]u einem Jr¾nen PulYer YerarEeitet. 'ieVeV 
Zurde I¾r ]Z¸lI 6tunden unter Yermindertem 'ruck Eei 90r& JelaJert. 'aV PulYer Zurde 
dreimal mit 0 m/ 'ichlormethan extrahiert. 'er (xtrakt Zurde unter Yermindertem 'ruck auI 
etZa 0 m/ kon]entriert und daEei auI  r& erhit]t. 'ie Zarme 6uVpenVion Zurde YorVichtiJ 
mit 0 m/ 'ieth\lether ¾EerVchichtet und I¾r 1 6tunden Eei -0 r& JelaJert. 'ie entVtandenen 
VchZar]en ElockI¸rmiJen KriVtalle (.0 J) Zurden durch )iltration iVoliert und ]un¦chVt mit 
1 m/ n-+exan und anVchlie¡end mit 1 m/ 'ieth\lether JeZaVchen. 'ie 0utterlauJe konnte 
noch ein ZeitereV 0al ]ur KriVtalliVation YerZendet Zerden +ierI¾r Zurden alle Il¾chtiJen 
%eVtandteile unter Yerminderten 'ruck entIernt und der 5¾ckVtand in 0 m/ 'ichlormethan 
Jel¸Vt. 8nter Yermindertem 'ruck Zurde auI etZa  m/ kon]entriert und mit 10 m/ 
'ieth\lether ¾EerVchichtet. Nach /aJern der /¸VunJ I¾r 0 6tunden Eei ۙ0 r& Zurden die 
entVtandenen KriVtalle nach IVolierunJ mit  m/ n-+exan und anVchlie¡end mit  m/ 
'ieth\lether JeZaVchen. (V Zurden inVJeVamt .0 J (10.1 mmol) >/t%uNiII%r@ (20) in einer 
$uVEeute Yon  erhalten. 'ie ermittelten anal\tiVchen 'aten Vtimmten mit den 
literaturEekannten :erten ¾Eerein.>18@ =uV¦t]lich Zurden 1+-N05-VpektroVkopiVche 'aten 
auIJenommen 
20
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1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   .9 (Erm  + m-$rH) .1 (ErV  + &H0e) . (d 
1 + Me2&+) . (d 1 + Me2&+) . (V 18 + t-Bu) ۙ18. (Erm  + p-$rH) ۙ10.8 (Erm 
1 + α-H&(&(t-%u)N$r)).
TTT 
1H-NMR (00.1 0+] &'&l) ͥ (ppm)   . (Erm  + m-$rH) 1. (ErV  + &H0e) .8 (d 
1 + Me2&+) . (d 1 + Me2&+) .1 (V 18 + t-Bu) ۙ10. (Erm  + p-$rH) ۙ98.8 (Erm 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)). 
6.3.3.3 Synthese von [(LtBuNi I)2(µ-η1-η1-N2)] (52) 
'ie 6\ntheVe Yon >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) erIolJte in $nlehnunJ an die Yon P)I550$NN 
entZickelte 'arVtellunJ.>1118@ 00 mJ (0. mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 9 mJ (0.9 mmol) 
K&8 Zurden in 80 m/ %en]ol in *eJenZart Yon N VuVpendiert. Nach 1 6tunden Zurde die 
Eraune 6uVpenVion Iiltriert. 'aV )iltrat Zurde auI 0 r& erZ¦rmt und auI 1 m/ kon]entriert. 
$nVchlie¡end Zurde die /¸VunJ lanJVam auI 5aumtemperatur aEJek¾hlt. InnerhalE Yon 
1 6tunden Zurde die erVte )raktion Jro¡er Erauner KriVtalle Yon 52 erhalten. Nach )iltration 
und Kon]entrieren der 0utterlauJe auI  m/ Zurde dieVe mit 10 m/ n-+exan ¾EerVchichtet und 
Eei ۙ0 r& JelaJert. Nach  6tunden lieIerte die )iltration eine ]Zeite )raktion Eraunen 
)eVtVtoIIV Yon 52. InVJeVamt Zurden 18 mJ (0.19 mmol 1) >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) 
iVoliert. 'ie ermittelten anal\tiVchen 'aten Vtimmten mit den literaturEekannten :erten 
¾Eerein.>1118@ =uV¦t]lich Zurde eine (65-$nal\Ve Yon 52 in %en]ol durchJeI¾hrt. 
ESR-6imulationVparameter (%en]ol  K 9. *+]) g∥   gx   gy   .118 g⊥ = gz   .1. 
TTT (in 1+1+-&26<-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ . Je]eiJt und EeVt¦tiJte die =uordnunJ der 
5eVonan]en. 
52 
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6.3.3.4 Synthese von K2[(L
tBuNi I)2(µ-η
1-η1-N2)] (55)
'ie 6\ntheVe Yon K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) erIolJte in $nlehnunJ an die Yon P)I550$NN 
entZickelte 'arVtellunJ.>1118@ 0 mJ (0. mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 19 mJ (1.18 mmol 
. T) K&8 Zurden in 0 m/ %en]ol in *eJenZart Yon N VuVpendiert. Nach 1 6tunden Zurde 
die Yiolette 6uVpenVion Iiltriert. 'er 5¾ckVtand Zurde mit %en]ol extrahiert EiV der (xtrakt 
keine tieIYiolette )arEe mehr auIZieV. 'ie YereiniJten /¸VunJen Zurden Eei 0 r& auI 0 m/ 
kon]entriert ¾Eer einen =eitraum Yon 8 6tunden auI 5aumtemperatur aEJek¾hlt und I¾r 
Zeitere 10 6tunden JelaJert. $nVchlie¡end Zurde Iiltriert. 'er kriVtalline VchZar]e 5¾ckVtand 
Zurde mit kaltem n-+exan (10 m/) JeZaVchen. 'ie 0utterlauJe Zurde auI  m/ %en]ol 
kon]entriert und mit  m/ n-+exan ¾EerVchichtet. Nach  7aJen Zurde Iiltriert und der 
5¾ckVtand Jetrocknet. (V Zurden inVJeVamt 19 mJ (0.11 mmol 9) K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ 
(55) alV VchZar]er kriVtalliner )eVtVtoII iVoliert. 'ie ermittelten anal\tiVchen 'aten Vtimmten 
mit den literaturEekannten 'aten ¾Eerein.>1118@ 
6.3.3.5 Synthese von [LMe6Li(THF)] 
'ie 6\ntheVe Zurde in $nlehnunJ an die Yon 52(6K< und 0itarEeitern puEli]ierte 'arVtellunJ 
Yon >/0e/i(2(t)@ durchJeI¾hrt.
>@ %ei -90 r& Zurden portionVZeiVe  m/ einer /¸VunJ 
n-%ut\llithium in n-+exan (10 mmol 1.1 T . 0) ]u einer /¸VunJ Yon .9 J (9.09 mmol 
1 T) /0e+ in 0 m/ 7+) JeJeEen und lanJVam auI 5aumtemperatur erZ¦rmt. Nach einer 
6tunde Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck entIernt und der 
5¾ckVtand dreimal mit 0 m/ n-+exan extrahiert. 'er (xtrakt Zurde auI 0 m/ kon]entriert 
und I¾r drei 7aJe Eei ۙ0 r& JelaJert. 'ie 6uVpenVion Zurde Iiltriert. $uV dem )iltrat Zurde 
eine ]Zeite )raktion deV )eVtVtoIIeV JeZonnen 'aV 9olumen deV )iltratV Zurde auI  m/ 
kon]entriert und die /¸VunJ I¾r ]Zei :ochen Eei ۙ0 r& JelaJert. 'aV alV ]Zeite )raktion 
erhaltene PulYer Zurde mit  m/ n-+exan Eei ۙ0 r& JeZaVchen. InVJeVamt Zurden . J 
(. mmol 9) >/0e/i(7+))@ alV ElaVVJelEer pol\kriVtalliner )eVtVtoII iVoliert. 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   .09 (d 
J++   . +]  + m-$rH) .9 (t 
J++   . +]  + p-$rH) .98 (V 1 + α-H&(&0eN$r)) .8 (m  + α-&H2 (7+))) . (V 
1 + o-Me$r) 1.8 (V  + Me&N$r) 0.8 (m  + β-&H2 (7+))). 
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6.4 Synthesen 
6.4.1 Synthese von [(LtBuNiI)x(µ3-Br)xKx] (56) 
Methode 1 
10 mJ (0. mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 100 mJ (. mmol 10.9 T) elementareV Kalium 
Zurden in 100 m/ IriVch Jetrocknetem n-+exanrrr auI 8 r& erhit]t. Nach ]Zei 6tunden Zurde 
die 7emperatur auI 0 r& Yermindert und VolanJe YorVichtiJ Jer¾hrt EiV daV Kalium YollVt¦ndiJ 
aJJreJiert Zar. $nVchlie¡end Zurden etZa  deV 9olumenV der /¸VunJ in ein auI 0 r& 
YorJeZ¦rmteV *eI¦¡ ¾EerI¾hrt. 'ie /¸VunJ Zurde Eei 0 r& auI 0 m/ kon]entriert. %ei dieVer 
7emperatur Zurde die /¸VunJ anVchlie¡end I¾r  6tunden JelaJert. 'ie 7emperatur Zurde 
danach auI 0 r& YerrinJert. Nach /aJerunJ I¾r Zeitere  6tunden Zurde die :¦rmeTuelle 
entIernt. Nach einer :oche konnten nach )iltration und :aVchen mit  m/ n-+exan  mJ 
( µmol ) >(/t%uNiI)x(µ-%r)xKx@ (56) in )orm Yon roten priVmenI¸rmiJen KriVtallen iVoliert 
Zerden. 'ie 5¸ntJenVtrukturanal\Ve dieVer KriVtalle ]eiJte daVV 56 in dieVen KriVtallen alV 
+examer >(/t%uNiI)(µ-%r)K@ YorlaJ. 
Methode 2 
100 mJ (0.1 mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 100 mJ (. mmol 1. T) elementareV Kalium 
Zurden in 10 m/ IriVch Jetrocknetem n-+eptan auI 99 r& erhit]t. Nach ]Zei 6tunden Zurde 
die 7emperatur auI 0 r& Yermindert und VolanJe YorVichtiJ Jer¾hrt EiV daV Kalium YollVt¦ndiJ 
aJJreJiert Zar. $nVchlie¡end Zurden etZa  deV 9olumenV der /¸VunJ in ein auI 0 r& 
YorJeZ¦rmteV *eI¦¡ ¾EerI¾hrt ZoEei die daEei YerZendete 7ranVIerkan¾le eEenIallV 
YorJeZ¦rmt Zurde. $nVchlie¡end Zurde auI 90 r& erhit]t und daV 9olumen der /¸VunJ auI 
0 m/ kon]entriert. -eZeilV nach  6tunden /aJerunJ Zurde die 7emperatur der /¸VunJ um 
10 K YerrinJert. Nachdem die /¸VunJ Vchlie¡lich  6tunden Eei 5aumtemperatur JelaJert 
Zorden Zar konnten durch )iltration und :aVchen mit  m/ n-+exan 0 mJ (9 µmol ) 
>(/t%uNiI)x(µ-%r)xKx@ (56) in )orm Yon Jro¡en roten KriVtallen iVoliert Zerden. In dieVen 
KriVtallen laJ 56 alV Pol\mer Yor.  
rrr +ierI¾r Zurde YorJetrockneteV n-+exan in *eJenZart Yon Kalium auI 8 r& erhit]t umkondenViert 
und entJaVt um auch 6puren Yon 'iVtickVtoII ]u entIernen. 
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ESR-6imulationVparameter ()eVtVtoII  K 9. *+]) gx   . gy   .19 g⊥ = gz   .1. 
6.4.2 Reaktion von [(LtBuNiI)x(µ3-Br)xKx] (56) mit Distickstoff 
 mJ ( µmol) >(/t%uNiI)x(µ-%r)xKx@ (56) Zurden in n-+exan in *eJenZart Yon 'iVtickVtoII 
VuVpendiert. Nach 1 6tunden Zurde Iiltriert. Nach (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile 
Zurden 1 mJ (18 µmol ) >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) in )orm eineV Eraunen PulYerV 
erhalten. 'aV I5-6pektrum Vtimmte mit Menem in den anJeJeEenen 4uellen ¾Eerein.>1118@ 
6.4.3 Synthese von [LMe6NiII(µ-Br)2Li(THF)2] (66) 
(ine /¸VunJ Yon . J (. mmol) >/0e/i(7+))@ in 0 m/ 7+) Zurde ]u einer 6uVpenVion Yon 
1.98 J (. mmol 1 T) Ni%rydme in 0 m/ 7+) JeJeEen. 'aV 5eaktionVJemiVch Zurde 
 6tunden auI  r& erhit]t und dann auI 5aumtemperatur aEJek¾hlt. 'er nach (ntIernen aller 
Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck erhaltene ElauJr¾ne )eVtVtoII Zurde 
anVchlie¡end dreimal mit Me 0 m/ 'ichlormethan extrahiert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV 
(xtrakteV Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. Nach :aVchen mit  m/ n-+exan und 
 m/ 7+) Zurden .8 J (. mmol 8) >/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ (66) alV ElaueV PulYer 
erhalten. 
1H-NMR (00.1 0+] &')
VVV ͥ (ppm)   0. (V 1 + o-Me$r) .0 (Erm  + m-$rH) 0.8 
(Erm 8 + THF) ۙ0.1 (Erm 8 + THF) ۙ.9 (Erm  + p-$rH) ۙ.8 (V  + Me&N$r) ۙ191.0 
(ErV 1 + α-H&(&0eN$r)). 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &9+9%r/iNNi2 (0   0.09 Jymol
ۙ1) & 1. + .8 
N .1 JeI. & .08 + .9 N .0. 
VVV In &' EeVteht ein *leichJeZicht ]ZiVchen 66 und 67. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJ der 5eVonan]en 
Yon 67 Vind in $EVchnitt .. anJeJeben. 
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6.4.4 Synthese von [(LMe6NiII)2(µ-Br)2] (67) 
/iteraturmethoden I¾hrten nicht ]u reinem 67.ttt
Methode 1 
1.00 J (1.9 mmol) >/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ (66) Zurde in  m/ 7oluol VuVpendiert und I¾r 
eine 6tunde auI 111 r& erhit]t. $nVchlie¡end Zurde Eei 100 r& Iiltriert und alle Il¾chtiJen 
%eVtandteile deV Elauen )iltratV unter Yermindertem 'ruck entIernt. (V Zurden 1 mJ 
(0. mmol 8) >(/0eNiII)(µ-%r)@ (67) alV ElauJr¾ner )eVtVtoII erhalten. 
Methode 2 
(ine /¸VunJ Yon .00 J (. mmol) deV /iJandenYorl¦uIerV >/0e+@ in 0 m/ 7+) Zurde ]u 
einer 6uVpenVion Yon  mJ (. mmol 1 T) Kaliumh\drid in 0 m/ 7+) JeJeEen und dieVe 
I¾r  6tunden auI  r& erhit]t. Nach $Ek¾hlen deV 5eaktionVJemiVcheV Zurden .0 J 
(. mmol) Ni%rydme und 0 m/ 7+) ]uJeJeEen und auI  r& erhit]t. Nach  6tunden 
Zurde Iiltriert. 'er 5¾ckVtand Zurde mit 7+) extrahiert EiV der (xtrakt IarEloV Zar. $lle 
Il¾chtiJen %eVtandteile der YereiniJten /¸VunJen Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. 
$uV dem 5¾ckVtand Zurde nach *eIrier-(Yakuier-=\klen ein ElauJr¾neV PulYer erhalten. 
'ieVeV Zurde danach Eei 80 r& am +ochYakuum I¾r drei 6tunden Jetrocknet. $nVchlie¡end 
Zurde Eei 0 r& dreimal mit 0 m/ 7oluol extrahiert. Nach (ntIernen aller Il¾chtiJen 
%eVtandteile deV (xtraktV Zurden 1. J (1. mmol ) >(/0eNiII)(µ-%r)@ (67) alV ElauJr¾ner 
)eVtVtoII iVoliert. 
Methode 3 
1.00 J (1.9 mmol) >/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ (66) Zurde I¾r drei 7aJe Eei 10 r& im 9akuum 
JelaJert und anVchlie¡end mit 7oluol extrahiert. Nach (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile 
Zurden  mJ (0. mmol 98) >(/0eNiII)(µ-%r)@ (67) alV ElauJr¾ner )eVtVtoII iVoliert. 
ttt  =+$N* et al. JaEen an daVV Vie 67 EereitV darJeVtellt ]u haEen. 'aV V\nthetiVierte Produkt Zurde im 
5ahmen dieVer $rEeit Medoch lediJlich ¾Eer Vein 1+ -N05-6pektrum daV eine Zeitere 9erEindunJ 
enthielt charakteriViert. 'ie daEei anJeJeEenen chemiVchen 9erVchieEunJen Vtimmten allerdinJV 
nicht mit den hier ermittelten ¾Eerein. 9ermutlich EeVtand daV Produkt Yon =+$N* et al. auV einer 
0iVchunJ auV 66 und einem at-Komplex der 67 ¦hnelt (Viehe $EVchnitt .1.1.).>18@ 
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1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   . (Erm 8 + m-$rH) . (V  + o-Me$r) ۙ.9 
(Erm  + p-$rH) ۙ80. (V 1 + Me&N$r) ۙ1.8 (ErV  + α-H&(&0eN$r)). 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &+0%rNNi (0   88.11 Jymol
ۙ1) & .80 + . N .1 
JeI. & .8 + .0 N .0. 
(inkriVtalle die I¾r eine 5¸ntJenVtrukturanal\Ve JeeiJnet Zaren Zurden durch /aJern einer 
JeV¦ttiJten /¸VunJ Yon 67 in n-+exan Eei ۙ0 r& Je]¾chtet. 'ie 0olek¾lVtruktur iVt in 
$EEildunJ .10 auI 6eite  darJeVtellt. 
6.4.5 Synthese von [LMe7NiII(µ-Br)2Li(THF)2] (68) 
%ei ۙ8 r& Zurden ]u einer /¸VunJ Yon 1. J (. mmol) deV /iJandenYorl¦uIerV >/0e+@ in 
0 m/ 7+)  m/ ( mmol 1.0 T) einer /¸VunJ Yon n-%uth\llithium in n-+exan (. 0) 
JeJeEen. $nVchlie¡end Zurde die K¾hlunJ entIernt und die /¸VunJ auI 5aumtemperatur 
erZ¦rmt. Nach einer 6tunde Zurde die JelEe /¸VunJ ]u einer 6uVpenVion Yon 1. J (. mmol 
1 T) Ni%rydme in 0 m/ 7+) JeJeEen und die 0iVchunJ auI  r& erhit]t. Nach  6tunden 
Zurde die Elaue 6uVpenVion Iiltriert. 'er 5¾ckVtand Zurde VolanJe mit 7+) extrahiert EiV der 
(xtrakt IarEloV Zar. 'ie Il¾chtiJen %eVtandteile der YereiniJten Elauen /¸VunJen Zurden unter 
Yermindertem 'ruck entIernt und der 5¾ckVtand ]Zeimal mit 10 m/ n-+exan VoZie 
anVchlie¡end mit  m/ 7+) JeZaVchen. (V Zurden .0 J (.01 mmol ) 
>/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ (68) alV ElaueV PulYer iVoliert. 
1H-NMR (00.1 0+] &')
uuu ͥ (ppm)   10.9 (ErV  + α-Me&(&0eN$r)) . (V 1 + 
o-Me$r) 8. (V  + m-$rH) 0. (m 8 + THF) ۙ0. (m 8 + THF) ۙ0. (V  + p-$rH) ۙ. 
(V  + Me&N$r). 
uuu In &' EeVteht ein *leichJeZicht ]ZiVchen 68 und 69. 'ie chemiVchen 9erVchieEunJen der 
5eVonan]en Yon 69 Vind in $EVchnitt .. anJeJeben. 
68 
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1H-NMR (00.1 0+] 7+)-d8) ͥ (ppm)   10. (ErV  + α-Me&(&0eN$r)) 0. (V 1 + 
o-Me$r) . (V  + m-$rH) . (THF)YYY ۙ1. (THF)YYY ۙ8. (V  + p-$rH) ۙ9. (V  + 
Me&N$r). 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &+0%rNNi (0   8.10 Jymol
ۙ1) & . + .01 N .08 
JeI. & . + .1 N .. 
IR (K%r) Лͮ (cmۙ1)    (V) 0 (Z) 01 (m) 9 (V) 91 (V) 8 (V) 1 (YZ) 1 (m) 
18 (V) 1 (V) 1 (V) 18 (V) 1 (YV) 10 (YV) 19 (V) 1 (Z) 119 (YV) 111 (Z) 
11 (Z) 109 (m) 108 (Z) 10 (YV) 99 (V) 911 (m) 89 (m) 88 (V) 80 (m)  (YV) 
1 (YV) 0 (Z) 8 (Z) 0 (Z) 0 (YZ) 9 (Z). 
6.4.6 Synthese von [(LMe7NiII)2(µ-Br)2] (69) 
Methode 1 
1.00 J (1. mmol) >/0eNiII(µ-%r)/i(7+))@ (68) Zurden in  m/ 7oluol VuVpendiert und I¾r 
]Zei 6tunden auI 111 r& erhit]t. $nVchlie¡end Zurde Eei 100 r& Iiltriert und alle Il¾chtiJen 
%eVtandteile deV Jr¾nen )iltratV Zurden entIernt. (V Zurden 1 mJ (0. mmol 9) 
>(/0eNiII)(µ-%r)@ (69) alV dunkelElauer )eVtVtoII erhalten. 
Methode 2 
(ine 6uVpenVion Yon 1. J (. mmol) deV /iJandenYorl¦uIerV >/0e+@ und 01 mJ ( mmol 
1.0 T) Kaliumh\drid in 0 m/ 7+) Zurde auI  r& erhit]t. Nach 0 6tunden Zurde auI 
5aumtemperatur aEJek¾hlt. $nVchlie¡end Zurden 1. J (. mmol 1 T) Ni%rydme 
]uJeJeEen und auI  r& erhit]t. Nach 0 6tunden Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile der 
Jr¾nen 6uspenVion unter Yermindertem 'ruck entIernt. 'urch *eIrier-(Yakuier-=\klen Zurde 
auV dem 5¾ckVtand ein ElaueV PulYer herJeVtellt ZelcheV Eei 100 r& I¾r drei 6tunden unter 
YYY In 7+)-d8 ¾EerlaJerten die 5eVonan]en der JeEundenen 7+)-/iJanden Vtark mit dem 
5eVtprotonenViJnalen Yon 7+)-d8 ZeVZeJen dieVe 5eVonan]en nicht inteJriert Zurden. 
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Yermindertem 'ruck Jetrocknet Zurde. $nVchlie¡end Zurde der 5¾ckVtand mit 10 m/ 
n-+exan extrahiert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV Jr¾nen (xtraktV Zurden unter 
Yermindertem 'ruck entIernt. (V Zurden 1. J (1. mmol ) >(/0eNiII)(µ-%r)@ (69) alV 
dunkelElauer )eVtVtoII erhalten. 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   00.9 (ErV  + α-Me&(&0eN$r)) . (V  + m-$rH) 
.0 (V 1 + o-Me$r) ۙ. (V  + p-$rH) ۙ8.9 (V  + Me&N$r). 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &+%rNNi (0   91.1 Jymol
ۙ1) & .9 + .9 N .1 
JeI. & 8.1 + .8 N .. 
6.4.7 Synthese von [(LMe6NiI)2] (70) 
00 mJ ( µmol) >(/0eNiII)(µ-%r)@ (67) und 18 mJ (1. mmol  T) K&8 Zurden in 0 m/ 
n-+exan VuVpendiert. Nach  6tunden Zurde die 6uVpenVion Iiltriert und der 5¾ckVtand 
VolanJe mit n-+exan extrahiert EiV der (xtrakt keine oranJerote )arEe mehr auIZieV. 'ie 
komEinierten /¸VunJen Zurden Eei 0 r& auI 10 m/ kon]entriert und anVchlie¡end lanJVam auI 
5aumtemperatur aEJek¾hlt. Nach /aJerunJ I¾r ]Zei :ochen konnten durch )iltration 8 mJ 
(9 µmol ) >(/0eNiI)@ (70) in )orm Yon roten KriVtallen iVoliert Zerden. 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)    ۙ  (ErV)  ۙ 1 (ErV) 0. ۙ ۙ0. (ErV). 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &+0NNi (0   8. Jymol
ۙ1) & 9. + .9 N .9 JeI. 
& 8.1 + .90 N .. 
'aV ESR-6pektrum (%en]ol  K 9. *+]) deV 5ohprodukteV iVt in $EEildunJ .1 auI 6eite  
Je]eiJt. 
'ie JeZonnenen (inkriVtalle Zaren I¾r die 6trukturauIkl¦runJ durch 5¸ntJenVtrahlEeuJunJ 
JeeiJnet. 'ie 0olek¾lVtruktur iVt in $EEildunJ .1 auI 6eite 1 darJeVtellt. 
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6.4.8 Reaktion von [(LMe7NiII)2(µ-Br)2] (69) mit KC8 in An- und Abwesenheit 
von Distickstoff 
30 mg (32.7 µmol) [(LMe7NiII)2(µ-Br)2] (69) und 10 mg (72.0 µmol, 2.2 Äq) KC8 wurden in 
n-Hexan suspendiert. Nach 22 Stunden wurde filtriert. Alle flüchtigen Bestandteile des 
rotbraunen Filtrats wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene rotbraune 
Feststoff wurde IR-, 1H-NMR- und ESR-spektroskopisch analysiert. Die Spektren Rohprodukte 
der Reaktionen unterschieden sich An- oder Abwesenheit von N2 nicht. 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 30 – 20 (brs), 19 – 17 (brs), 2.8 – 1.5 (brm), –15 – –18 
(brs). 
IR (KBr): ν҃ (cm–1) = 3026 (vw), 3031 (w), 3009 (w), 2962 (s), 2913 (s), 2853 (m), 2724 (vw), 1651 
(m), 1591 (w), 1557 (w), 1530 (vs), 1468 (m), 1461 (m), 1450 (m), 1447 (m), 1440 (m), 1395 (w), 1368 
(vs), 1356 (vs), 1314 (w), 1200 (vs), 1087 (vs), 1057 (s), 1021 (vs), 998 (s), 871 (w), 788 (s), 762 (vs), 
698 (vw), 689 (vw), 498 (vw). 
Das ESR-Spektrum (77 K, 9.45 GHz) des Rohproduktes ist in Abbildung 4.17 auf Seite 54 gezeigt. 
6.4.9 Reaktion von K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit einem Überschuss SF6 in 
einem Glasgefäß 
150 mg (0.23 mmol) [LtBuNiIIBr] (20) und 95 mg (0.70 mmol, 3 Äq) KC8 wurden in n-Hexan in 
Gegenwart von Distickstoff zur Reaktion gebracht. Nach 16 Stunden wurde die Suspension, die 
K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55), KBr und KC8 enthielt, filtriert. Das violette Filtrat wurde auf 
77 K abgekühlt und die bei dieser Temperatur gasförmigen Bestandteile unter vermindertem 
Druck entfernt. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurden 1.0 bar (> 110 mL, > 680 mg, 
> 4.66 mmol, > 40 Äq) SF6 zugegeben. Die violette Lösung verfärbte sich rotbraun. Nach 
16 Stunden wurden alle flüchtigen Bestandteile der dann grünbraunen Suspension entfernt.www 
Es wurden 94 mg eines dunkelgrünen Feststoffes, der aus einem Gemisch mehrerer Substanzen 
bestand, erhalten. Dieses Rohprodukt wurde NMR-, IR-spektroskopisch sowie 
elementaranalytisch untersucht. 
www Aufgrund der möglichen Entstehung von Schwefeltetrafluorid SF4 und Dischwefeldecafluorid 
S2F10 und der Risiken, die von diesen gasförmigen Stoffen ausgehen, wurden die bei dieser 
Reaktion entstehenden flüchtigen Bestandteile in eine Kühlfalle, die eine 15%ige Lösung von 
KOH in Methanol enthielt, kondensiert. Anschließend wurden etwa 50 Vol% Methanol (bezogen 
auf die vorgelegte basische Lösung) auf das Kondensat kondensiert und das Gemisch in einem gut 
belüfteten Abzug auf Raumtemperatur erwärmt. 
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IR (K%r) Лͮ (cmۙ1)    (Z) 0 (m) 09 (m) 9 (YV) 90 (YV) 90 (YV) 89 (V) 11 
(m) 188 (Z) 11 (m) 1 (m) 1 (V) 1 (V) 1 (V) 111 (YV) 198 (YV) 19 (YV) 18 
(YV) 1 (YV) 11 (V) 10 (m) 10 (m) 118 (V) 11 (V) 109 (Z) 9 (Z) 8 (V) 80 (V) 9 
(V) 89 (m) 0 (m)  (Z). 
 
Elementaranalyse () JeI. & .0 + 8.0 N . 6 0.0 ) .. 
 
6.4.10 Spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF6 
6.4.10.1 NMR-spektroskopische Verfolgung 
Zwei Äquivalente SF6
1. mJ (1. µmol) K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) Zurden in 0. m/ eineV *emiVcheV auV 
%en]ol-d und 7etrameth\lVilan 706 alV internem 6tandard Jel¸Vt. 'ie /¸VunJ Zurde in einem 
P)$-Inliner innerhalE eineV -. <28N*-N05-5ohreV plat]iert. Nach der 1+-N05-
VpektroVkopiVchen %eVtimmunJ deV 9erh¦ltniV Yon 55 und 706 Zurden  µ/ (0. mJ 
.8 µmol  T) 6) unter 9erZendunJ einer JaVdichten 6prit]e direkt in die /¸VunJ JeJeEen 
und daV N05-5ohr ]¾JiJ YerVchloVVen. Nach /aJerunJ I¾r 10 0inuten  6tunden E]Z. 
1 6tunden Zurden 1+- und 19)-N05-6pektren auIJenommen. Nach  6tunden Zar die 
5eaktion Eeendet und eV laJen >(/t%uNiII)(µ-6)@ (75) und >/
t%uNiII)@ (76) in einem 9erh¦ltniV 
Yon 1 und in $uVEeuten Yon 0 E]Z.  Ee]oJen auI den internen 6tandard 706 Yor. 
 
'ie 1H-NMR-6pektren (00.1 0+] %en]ol-d) Vind in $EEildunJ . auI 6eite  und in 
$EEildunJ . auI 6eite  Je]eiJt. 
 
>(/t%uNiII)(µ-6)@ (75) 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   . (ErV  + m-$rH) .1 (ErV  + &H0e) 9.9 (ErV 
1 + Me2&+) . (V 18 + t-Bu) ۙ0.1 (ErV 1 + Me2&+) ۙ. (ErV  + p-$rH) ۙ18. (Erm 
1 + α-H&(&(t-%u)N$r)).  
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[LtBuNiIIF] (76) 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 42.3 (brd, 4 H, m-ArH), 24.1 (brs, 4 H, CHMe2), 8.5 (s, 
12 H, Me2CH), 1.2 (brs, 12 H, Me2CH), –2.2 (s, 18 H, t-Bu), –29.9 (brm, 2 H, p-ArH), –127.9 (brm, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). 
Alle aufgenommenen 19F-NMR Spektren waren identisch: 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6): δ (ppm) = 59.09 (s, SF6 gelöst in Benzol-d6), 54.96 (brs, SF6 gelöst im 
PFA-Inliner), 54.51 (brs, SF6 gasförmig). Die Zuordnung wurde durch unabhängige 
19F-NMR-
Experimente bestätigt. Dabei wurden (a) SF6 in Benzol-d6 ohne PFA-Inliner (δ = 59.09 ppm), 
(b) gasförmiges SF6 ohne Lösemittel und in Gegenwart einer abgeschmolzenen Glaskapillare mit 
Benzol-d6 (δ = 54.51 ppm) sowie (c) SF6 in Benzol-d6 mit PFA-Inliner ohne Gasraum 
(δ = 59.09 ppm; 54.96 ppm) untersucht. 
Sechs Äquivalente SF6 
1.7 mg (1.4 µmol) 55 wurden in 0.4 mL Benzol-d6 gelöst. Die Lösung wurde in einem 
PFA-Inliner innerhalb eines J. YOUNG-NMR-Rohres platziert. Es wurden 195 µL (1.2 mg, 
8.3 µmol, 6 Äq) SF6 unter Verwendung einer gasdichten Spritze zugegeben. Nach 24 Stunden 
wurde ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen, das die Signalsätze von [(LtBuNiII)2(µ-S)] (75) und 
[LtBuNiIIF] (76), in einem Verhältnis von 1:3 zeigte.xxx 
350 Äquivalente SF6 
Eine Lösung von 0.8 mg (0.65 µmol) 55 in 0.4 ml Benzol-d6 wurde in einem PFA-Rohr in einem 
Gefäß, das ein Volumen von 5.5 mL hatte, platziert.yyy Anschließend wurde auf –20 °C 
abgekühlt, die Atmosphäre des Gefäßes unter vermindertem Druck gegen SF6 (1.1 bar, 5 mL, 
33 mg, 228 µmol, 350 Äq) ausgetauscht und anschließend auf Raumtemperatur erwärmt. 
Innerhalb von 4 Stunden bildeten sich 75 und 76 in einem Verhältnis von 1:50, wie die 1H-NMR-
spektroskopische Analyse der Lösung zeigte.xxx 
xxx Das Verhältnis wurde durch relative Integration der Resonanzen bestimmt, die den t-Butylgruppen 
von 75 bzw. 76 zugeordneten wurden. 
yyy Das Volumen des verwendeten Gefäßes wurde vorher durch Auslitern unter Verwendung von 
destilliertem Wasser zu 5.5 mL bestimmt. Das Volumen der Probe war 0.4 mL. Die Verdrängung 
durch den PFA-Inliner wurde auf 0.1 mL abgeschätzt, wodurch sich ein Volumen von 5 mL für SF6 
ergab. 
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6.4.10.2 IR-spektroskopische Verfolgung 
(ine /¸VunJ Yon .0 mJ (.9 µmol) K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) in  m/ %en]ol Zurde in ein 
P)$-5ohr innerhalE der 5eaktionVkammer der *aV-I5-=elle JeJeEen und daV (xperiment Zie in 
$EVchnitt ... EeVchrieEen durchJeI¾hrt. (V Zurden 0 µ/ (. µmol 0. T) 6) YerZendet. 
%eim %lindexperiment Zurde anVtelle Yon 55 daV JeJen¾Eer 6) unreaktiYe >/
t%uNiII%r@ (20) 
YerZendet. 
'ie nderunJ der relatiYen IntenVit¦t der υ-6chZinJunJVEande Yon 6) (98 cm
ۙ1) Zurde in 
$EEildunJ . auI 6eite  auIJetraJen.  
 
6.4.10.3 ESR-spektroskopische Verfolgung 
0.98 mJ (0.8 µmol) 55 Zurden in 1 m/ %en]ol Jel¸Vt. 'ie Yiolette /¸VunJ Zurde etZa  cm 
hoch in ein P)$-5ohr JeI¾llt daV innerhalE eineV -. <28N*-(65-5ohreV plat]iert Zurde. 
$nVchlie¡end Zurde auI  K aEJek¾hlt eYakuiert auI 5aumtemperatur erZ¦rmt und die 
*aVphaVe mit einem EerVchuVV 6) (! 1 Ear !  m/ ! 1. mJ ! 8 µmol ! 100 T) JeV¦ttiJt. 
Nach )arEumVchlaJ Zurde auI  K aEJek¾hlt und ein (65-6pektrum (Viehe $EEildunJ .) 
auIJenommen. 
 
ESR-6imulationVparameter (%en]ol  K 9. *+]) g∥   gx   gy   .118 g⊥ = gz   .1. 
 
 
6.4.11 Isolierung von [(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (52) nach der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF6 
100 mJ (0.1 mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und  mJ (0. mmol  T) K&8 Zurden in *eJenZart 
Yon N in 0 m/ %en]ol VuVpendiert. Nach 0 6tunden Zurde die 6uVpenVion die 
K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) K%r und K&8 enthielt Iiltriert und daV Yiolette )iltrat auI  K 
aEJek¾hlt danach Zurden alle JaVI¸rmiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck entIernt. 
$nVchlie¡end Zurde auI 5aumtemperatur erZ¦rmt und die $tmoVph¦re deV 5eaktionVJeI¦¡eV 
mit einem EerVchuVV 6) (! 1 Ear  !80 m/ ! 90 mJ ! . mmol ! 1 T) JeV¦ttiJt. 
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8nmittelEar nach )arE¦nderunJ ]u rotEraun Zurde die /¸VunJ auI ۙ0 r& aEJek¾hlt. $lle 
Il¾chtiJen %eVtandteile Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. (V Zurde ein rotErauner 
)eVtVtoII erhalten der I5-VpektroVkopiVch anal\Viert Zurde. 'aV InIrarotVpektrum Zar identiVch 
mit Menem Yon alternatiY V\nthetiViertem >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) (Viehe $EEildunJ .). 
IR (K%r) Лͮ (cmۙ1)   0 (Z) 01 (Z) 09 (YV) 9(YV) 90 (YV) 89 (V) 1 (Z) 1 
(YZ) 18 (Z) 1 (m) 10 (V) 19 (m) 1 (Z) 19 (V) 19 (YV) 1 (YV) 11 (YV) 1 
(m) 119 (m) 119 (Z) 1181 (Z) 118 (m) 11 (Z) 109 (V) 10 (Z) 108 (m) 9 9 (Z) 
891 (YZ) 80 (m) 8 (m)  (m). 
6.4.12 Isolierung von [(LtBuNiII)2(µ-S)] (75) nach der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF6 
100 mJ (0.1 mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und  mJ (0. mmol  T) K&8 Zurden in *eJenZart 
Yon N in 0 m/ %en]ol VuVpendiert. Nach 0 6tunden Zurde die 6uVpenVion die 
K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) K%r und K&8 enthielt Iiltriert. 8nter 9erZendunJ einer 
JaVdichten 6prit]e Zurden 10 m/ (. mJ  µmol .9 T) 6) in daV Yiolette )iltrat JeJeEen 
daV Vich unmittelEar rotEraun YerI¦rEte. Nach  6tunden Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile 
unter Yermindertem 'ruck entIernt. 'er Jr¾nEraune 5¾ckVtand Zurde mit n-+exan extrahiert. 
'ie Eraune /¸VunJ Zurde auI  m/ kon]entriert und Eei ۙ0 r& JelaJert. Nach Yier :ochen 
Zurde ein 5¾ckVtand iVoliert der einen Eraunen amorphen )eVtVtoII VoZie dunkelEraune 
KriVtalle enthielt. 'ie Je]¾chteten (inkriVtalle Zaren I¾r die 6trukturauIkl¦runJ durch 
5¸ntJenVtrahlEeuJunJ JeeiJnet. 'ie 0olek¾lVtruktur Yon >(/t%uNiII)(µ-6)@ (75) iVt in $EEildunJ 
. auI 6eite  Je]eiJt. 
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6.4.13 Isolierung von [LtBuNiIIF] (76) nach der Reaktion von 
[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (52) mit SF6 
(ine /¸VunJ Yon 1 mJ (1 µmol) >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) in 0. m/ %en]ol Zurde in einem 
5eaktionVJeI¦¡ mit einem JerinJen 'urchmeVVer einem EerVchuVV 6) auVJeVet]t. Nach einer 
:oche Zurde die Jr¾nElaue 6uVpenVion dekantiert. 'er kriVtalline 5¾ckVtand Zurde mit 0. m/ 
n-+exan JeZaVchen. Nach 7rocknen unter Yermindertem 'ruck Zurden  mJ (10. µmol 0) 
>/t%uNiII)@ (76) alV ElauJr¾neV PulYer erhalten. 
 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   . (Erd  + m-$rH) .1 (ErV  + &H0e) 8. (V 
1 + Me2&+) 1. (ErV 1 + Me2&+) ۙ. (V 18 + t-Bu) ۙ9.9 (Erm  + p-$rH) ۙ1.9 (Erm 
1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 
 
1H-NMR (00.1 0+] &'&l) ͥ (ppm)   9. (Erd  + m-$rH) 8.9 (ErV  + &H0e) 9.1 (V 
1 + Me2&+) . (V 18 + t-Bu) 0. (ErV 1 + Me2&+) ۙ0.1 (Erm  + p-$rH) ۙ0. (Erm 
1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 
 
IR (K%r) ͮЛ (cmۙ1)   08 (Z) 0 (Z) 018 (Z) 90 (YV) 9 (YV) 908 (YV) 89 (V) 1919 
(YZ) 189 (YZ) 199 (YZ) 10 (Z) 11 (Z) 188 (YZ) 1 (m) 11 (V) 10 (V) 19 (m) 
1 (V) 1 (m) 1 (V) 101 (YV) 18 (YV) 1 (YV) 11 (m) 119 (YV) 18 (YZ) 11 
(Z) 1 (Z) 119 (m) 110 (Z) 119 (Z) 118 (m) 110 (Z) 11 (Z) 1098 (m) 10 (Z) 101 
(Z) 9 (Z) 89 (YZ) 8 (YZ) 819 (Z) 98 (m) 81 (m) 0 (m) 0 (YZ) 80 (YZ)  (YZ) 
9 (Z) 9 (YZ) 0 (YZ). 
 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &+NNi) (9.0 Jymol
ۙ1) & . + 9. N .8 JeI. & 
. + 9.1 N .1. 
 
:urde der erhaltene )eVtVtoII nicht Jetrocknet konnten (inkriVtalle iVoliert Zerden die I¾r die 
6trukturauIkl¦runJ durch 5¸ntJenVtrahlEeuJunJ JeeiJnet Zaren. 'ie 0olek¾lVtruktur iVt in 
$EEildunJ .1 auI 6eite 1 darJeVtellt.  
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6.4.14 Nachweis von Kaliumfluorid als Produkt der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF6 
250 mg (0.39 mmol) [LtBuNiIIBr] (20) und 158 mg (1.17 mmol, 3 Äq) KC8 wurden in Gegenwart 
von N2 in 10 mL Benzol suspendiert. Nach 22 Stunden wurde die Suspension, die 
K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55), KBr und KC8 enthielt, filtriert. Anschließend wurden 6.5 mL 
(43 mg, 0.29 mmol, 0.75 Äq) SF6 unter Verwendung einer gasdichten Spritze zugegeben. Nach 
Farbumschlag zu rotbraun wurde auf –20 °C abgekühlt und alle bei dieser Temperatur 
flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der braune Rückstand wurde so 
lange mit n-Hexan gewaschen, bis die Waschlösung farblos war. Der leicht gelbliche Rückstand 
wurde 19F-NMR spektroskopisch und elementaranalytisch analysiert und enthielt Kaliumfluorid.  
19F-NMR (282.4 MHz, D2O/KOH): δ = –121 ppm.
zzz 
19F-NMR (282.4 MHz, Benzol-d6/18-Krone-6): δ = –135 ppm.
zzz 
Elementaranalyse (%) ber.: S 0.00, gef.: S 0.00. 
6.4.15 19F-NMR-spektroskopische Untersuchung der flüchtigen Bestandteile 
der Reaktion von K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF6 
Zu einer Lösung von 80 mg (65 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) in 20 mL Benzol wurden 
1.1 mL (7.14 mg, 49 µmol, 0.75 Äq) SF6 unter Verwendung einer gasdichten Spritze gegeben. 
Nach Farbänderung zu rotbraun, wurde die Reaktionsmischung auf –20 °C abgekühlt und alle 
flüchtigen Bestandteile in eine Kühlfalle, die 50 mL einer bei 77 K gefrorenen Lösung von 15% 
Kaliumhydroxid in Methanol enthielt, kondensiert. Anschließend wurden 25 mL H2O in der 
Kühlfalle kondensiert und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 4 Stunden wurden alle 
flüchtigen Bestandteile der Emulsion entfernt und ein fahlgelber Feststoff isoliert. 
19F-NMR (282.4 MHz, D2O/KOH): δ = –121 ppm.
zzz 
19F-NMR (282.4 MHz, Benzol-d6/18-Krone-6): δ = –135 ppm.
zzz 
zzz Die Zugabe von käuflich erworbenem Kaliumfluorid führte zu einer Intensitätsverstärkung des 
beobachteten Signals. 
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6.4.16 Die Reaktion von K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF6 in Gegenwart 
von 18-Krone-6 
6.4.16.1 Die Reaktion von K2[(LtBuNi I)2(µ-η1-η1-N2)] (55) und 18-Krone-6 
Eine Lösung von 3 mg (2.44 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) in 5 mL Benzol wurde mit 
3 mg (11.3 µmol, 4.7 Äq) 18-Krone-6 versetzt. Nach drei Tagen wurden alle flüchtigen 
Bestandteile der braunen Suspension unter vermindertem Druck entfernt und der dunkelbraune 
Rückstand mit 0.7 mL Benzol-d6 extrahiert. Die rotbraune Lösung wurde 
1H-NMR-
spektroskopisch untersucht. 
 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 6.87 (m, 4 H, m-ArH), 6.78 (dd, 2 H, 
3J1 = 8.6 Hz, 
3J2 = 6.4 Hz, p-ArH), 5.44 (s, 1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 4.85 (m, 4 H, CHMe2), 3.30 (bs, CH2 von 
ungebundenem 18-Krone-6), 3.04 (brm, 24 H, CH2 von gebundenem 18-Krone-6), 2.15 (d, 
3JHH = 6.5 Hz, 12 H, Me2CH), 1.55 (d, 
3JHH = 6.7 Hz, 12 H, Me2CH), 1.30 (s, 18 H, t-Bu). 
Das 1H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 4.38 auf Seite 79 gezeigt. 
 
6.4.16.2 Die Reaktion mit SF6 
Zu einer Lösung aus 1.36 mg (1.11 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) und 0.59 mg (2.22 µmol, 
2 Äq) 18-Krone-6 in 0.4 mL Benzol-d6 wurden 1.6 mL SF6 gegeben und der Reaktionsverlauf 
NMR-spektroskopisch verfolgt. Es wurden nach 20, 50, 75, 120, 180 und 240 Minuten 1H- und 
19F-NMR-Spektren aufgenommen. Alle 19F-NMR- bzw. 1H-NMR-Spektren waren identisch. 
 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6): δ (ppm) = 59.0 (s, 6 F, gelöstes SF6), 54.5 (brs, 6 F, gasförmiges SF6). 
 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 40.4 (brd, 4 H, m-ArH), 28.1 (brs, 4 H, CHMe2), 9.2 (brs, 
12 H, Me2CH), 3.50 (bs, CH2 von ungebundenem 18-Krone-6), –0.6 (s, 18 H, t-Bu), –0.7 (brs, 24 H, 
CH2 von gebundenem 18-Krone-6), –2.0 (brs, 12 H, Me2CH), –16.5 (brt, 2 H, p-ArH), –115.5 (brm, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). 
Das 1H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 4.40 auf Seite 80 gezeigt. 
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6.4.17 SF6-freie Synthese von [LtBuNiIIF] (76) 
6.4.17.1 Unter Verwendung von Phenylschwefelpentafluorid SF5Ph 
=u einer /¸VunJ Yon 10 mJ (11.8 µmol) >(/t%uNiI)(µ -η 
1-η 1-N)@ (52) in 10 m/ n-+exan 
Zurde eine /¸VunJ Yon 10 µ/ (1.0 mJ . µmol 0. T) 6)Ph in 0. m/ %en]ol JeJeEen. 
Nach 1 6tunden Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile entIernt und der Jr¾ne 5¾ckVtand Zurde 
]Zeimal mit Me  m/ n-+exan JeZaVchen. $nVchlie¡end Zurde der 5¾ckVtand Jetrocknet und 
mit 10 m/ '&0 extrahiert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV Jr¾nen (xtraktV Zurden entIernt 
und  mJ (9.9 µmol ) >/t%uNiII)@ (76) Zurden in )orm eineV Jr¾nen PulYerV iVoliert. 
6.4.17.2 Unter Verwendung von Tetramethylammoniumfluorid 
00 mJ (0.8 mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 80 mJ >0eN@) (0.8 mmol 1.1 T) Zurden in 1 m/ 
'&0 ]ur 5eaktion JeEracht. Nach 0 6tunden Zurde Iiltriert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV 
ElauJr¾nen )iltratV Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt und der 5¾ckVtand Zurde 
]Zeimal mit 10 m/ $cetonitril JeZaVchen. (V Zurden  mJ (0. mmol ) >/t%uNiII)@ (76) 
in )orm eineV Jr¾nen PulYerV erhalten. 
'ie anal\tiVchen 'aten Vtimmten mit Menen ¾Eerein die I¾r >/t%uNiII)@ (76) im $EVchnitt ..1 
anJeJeEen Zurden. 
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6.4.18 Spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF5Ph 
6.4.18.1 1H-NMR-spektroskopische Verfolgung 
1.0 mJ (0.8 µmol) K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) Zurden in einem *emiVch auV 0. m/ 
%en]ol-d und 706 alV internen 6tandard Jel¸Vt. 'ie /¸VunJ Zurde in einen P)$-Inliner 
innerhalE eineV -. <28N*-N05-5ohreV plat]iert. Nach der 1+-N05-VpektroVkopiVchen 
%eVtimmunJ deV 9erh¦ltniVVeV Yon 55 und 706 Zurde eine /¸VunJ Yon 0. µ/ (1.1 mJ 
.0 µmol . T) Ph6) in 0.1 m/ %en]ol-d ]uJeJeEen ZaV unmittelEar ]u einer hellroten 
/¸VunJ I¾hrte. 'er 9erlauI der 5eaktion Zurde 1+-N05-VpektroVkopiVch YerIolJt. Nach 
 6tunden Zar die 5eaktion Eeendet. 'ie entVtandene Jr¾nElaue /¸VunJ enthielt >/t%uNiII)@ (76) 
und >/t%uNiII6Ph@ (85) in einem 9erh¦ltniV Yon 1 und in $uVEeuten Yon 80 E]Z. 91 Ee]oJen 
auI den internen 6tandard 706.>11919@ 
'aV 1H-NMR-6pektrum (00.1 0+] &') iVt in $EEildunJ . auI 6eite 8 Je]eiJt. 
 
'ie 5eaktionen unter 9erZendunJ Yon 0. . und 100 T 6)Ph Zurden analoJ 
durchJeI¾hrt. 'ie MeZeilV einJeVet]ten 0aVVen und 9olumina Vind in 7aEelle . auIJeI¾hrt. 
 
 
 55 85 76 
Nr 
55 SF5Ph 
76:85 
m mJ n µmol 9 µ/ m mJ n µmol T 
1  . 0.0 0. .1 0. 1.1 
 1. 1.10 . .99 9.1 . .1 
 1.1 0.99 1. 0.1 98. 100 .81 
7aEelle . EerVicht ¾Eer die einJeVet]ten 9olumina und 0aVVen Eei der %eVtimmunJ der nderunJ deV 
9erh¦ltniVVeV der Produkte 76 und 85 nach der 5eaktion Yon 55 und 6)Ph. 'ie 9erh¦ltniVVe 
Zurden durch InteJration der 5eVonan]en die den iso-Prop\lJruppen der 9erEindunJen 
]uJeordnet Zurden EeVtimmt. 
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6.4.18.2 ESR-spektroskopische Verfolgung 
 mJ (.0 µmol) 55 Zurden in 0. m/ %en]ol Jel¸Vt. 'ie /¸VunJ Zurde etZa  cm hoch in ein 
P)$-5ohr JeI¾llt. =u der /¸VunJ Zurde eine /¸VunJ Yon 1 µ/ (1.0 mJ . µmol 1.8 T) 
6)Ph in 0 m/ &' JeJeEen und die 0iVchunJ auI  K aEJek¾hlt. %ei  K Zurde ein 
(65-6pektrum auIJenommen (Viehe $EEildunJ .). >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) Vtellte eineV 
der identiIi]ierten Produkte dar. 
ESR-6imulationVparameter (%en]ol  K 9. *+]) g∥   gx   gy   .118 g⊥ = gz   .1. 'aV 
(65-6pektrum iVt in $EEildunJ . auI 6eite 8 darJeVtellt. 
6.4.19 Synthese von [LtBuNiIISSiMe3] (78) 
=u einer /¸VunJ Yon 10 mJ (0. mmol) >/t%uNiII)@ (76) in  m/ '&0 Zurden  µ/ (9 mJ 
0. mmol 1.1 T) +exameth\ldiVilathian JeJeEen. Nach  6tunden Zurde die VchZar]e 
6uVpenVion Iiltriert. $nVchlie¡end Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 
'ruck entIernt. 'er VchZar]e 5¾ckVtand Zurde Yiermal mit  m/ $cetonitril und einmal mit 
n-+exan JeZaVchen und I¾r  6tunden am +ochYakuum Jetrocknet. $nVchlie¡end Zurde der 
5¾ckVtand mit 1 m/ 'ichlormethan extrahiert. 'anach Zurden alle Il¾chtiJen %eVtandteile deV 
r¸tlichen (xtraktV unter Yermindertem 'ruck entIernt. (V Zurden 1 mJ (0.19 mmol ) 
>/t%uNiII66i0e@ (78) in )orm eineV VchZar]en PulYerV iVoliert. 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   .1 (ErV  + m-$rH) .1 (ErV  + &H0e) 8. (Erm 
 + Me2&+) . (V 18 + t-Bu) . (ErV 9 + Me36i6) ۙ. (Ert  + p-$rH) ۙ1. (Erm 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)). 
1H-NMR (00.1 0+] &'&l) ͥ (ppm)   .1 (Erd  + m-$rH) . (ErV  + &H0e) 8.8 
(ErV 1 + Me2&+) 8.1 (ErV 1 + Me2&+) . (V 18 + t-Bu) . (ErV 9 + Me36i6) ۙ. (ErV 
 + p-$rH) ۙ. (Erm 1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 
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KriVtalle die I¾r die 6trukturauIkl¦runJ durch 5¸ntJenVtrahlEeuJunJ JeeiJnet Zaren Zurden 
durch /aJern einer JeV¦ttiJten /¸VunJ Eei ۙ0 r& erhalten. 'ie 0olek¾lVtruktur iVt in 
$EEildunJ .8 auI 6eite 8 darJeVtellt. 
6.4.20 Syntheseversuche zur Darstellung von [(LtBuNiII)2(µ-S)] (75) 
6.4.20.1 Umsetzung von [LtBuNi IIBr] (20) mit Lithiumsulfid in Gegenwart von 
Triethylboran 
%ei der 8mVet]unJ Yon /ithiumVulIid E]Z. NatriumVulIid mit >/t%uNiII%r@ (20) Eei 
5aumtemperatur oder erh¸hten 7emperaturen Zurde in '&0 VoZie 7+) keine 5eaktion 
EeoEachtet ZeVZeJen ein EeVVer l¸VlicheV /ithiumVulIid-%oran-$ddukt daV in-situ nach der 
Yon */$'<6= et al. entZickelten 0ethode darJeVtellt Zorden Zar YerZendet Zurde.>19@ 
=u einer 6uVpenVion Yon 10 mJ (0.1 mmol)aaaa elementarem 6chZeIel Zurden 0. m/ 
(0. mmol  T) einer /¸VunJ Yon /i>+%(t@ in 7+) (1 0) JeJeEen. 8nmittelEar nach =uJaEe 
I¦rEte Vich die 6uVpenVion rot und eV kam ]u einer *aVentZicklunJ. Nach 1 0inuten Zurde 
die JelEe /¸VunJ ]u einer Jr¾nen /¸VunJ Yon 00 mJ (0. mmol  T) >/t%uNiII%r@ (20) in 
0 m/ 7+) JeJeEen. Nach  6tunden Zurde Iiltriert. $nVchlie¡end Zurden alle Il¾chtiJen 
%eVtandteile deV )iltratV unter Yermindertem 'ruck entIernt der 5¾ckVtand Zurde danach ]Zei 
6tunden lanJ am +ochYakuum Eei 0 r& Jetrocknet und daV 5ohprodukt anal\Viert. Im 
1+-N05-6pektrum deV &'-(xtrakteV lie¡ Vich neEen der N05-6iJnatur deV (dukteV die 
6iJnatur Yon >/t%u/i(7+))@ (19) nachZeiVen.EEEE 
[LtBuNiIIBr] (20) 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)   .9 (Erm  + m-$rH) .1 (ErV  + &H0e) . (d 
1 + Me2&+) . (d 1 + Me2&+) . (V 18 + t-Bu) ۙ18. (Erm  + p-$rH) ۙ10.8 (Erm 
1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 
aaaa   %ei dieVer %erechnunJ Zurde die molare 0aVVe Yon 6chweIelatomen und nicht Yon 68 Eer¾ckVichtiJt. 
EEEE  %ei der )iltration ElieE ein VchZar]er )eVtVtoII ]ur¾ck der unl¸Vlich in +2 %en]ol und '&0 Zar 
und mit +&l und +N2 unter +6-(ntZicklunJ reaJierte. 
75 
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[LtBuLi(THF)] (19) 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 7.07 (m, 4 H, m-ArH), 6.78 (dd, 2 H, 
3J1 = 8.3 Hz, 
3J2 = 7.1 Hz, p-ArH), 5.25 (s, 1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 3.49 (m, 4 H, CHMe2), 2.31 (bs, CH2 von 
THF), 1.38 (s, 18 H, t-Bu), 1.37 (d, 3JHH = 6.5 Hz, 12 H, Me2CH), 1.11 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 12 H, 
Me2CH). 
6.4.20.2 Umsetzung von [LtBuNi IIF] (76) mit einem Überschuss Hexamethyldisilathian 
Zu einer Suspension von 27.5 mg (46.6 µmol) [LtBuNiIIF] (76) in Acetonitril wurden 5 µL 
(4.23 mg, 23.3 µmol, 0.5 Äq) Hexamethyldisilathian gegeben und das Gemisch auf 82 °C erhitzt. 
Nach 22 Stunden wurden alle flüchtigen Bestandteile der Suspension entfernt und der schwarze 
Rückstand analysiert. Bei der 1H-NMR-spektroskopischen Analyse des Benzol-d6-Extrakts 
wurden Signale mehrerer nicht zugeordneter Verbindungen beobachtet.cccc 
6.4.20.3 Umsetzung von [LtBuNi IIF] (76) mit [LtBuNi IISSiMe3] (78) 
Eine grünbraune Suspension von 14 mg (24.1 µmol) [LtBuNiIIF] (76) und 16 mg (24.1 µmol, 1 Äq) 
[LtBuNiIISSiMe3] (78) in 10 mL Toluol wurde auf 110 °C erhitzt. Nach sechs Stunden wurden alle 
flüchtigen Bestandteile der schwarzen Suspension bei 110 °C entfernt. Ein Teil des schwarzen 
Rohprodukts wurde mit Benzol-d6 oder DCM-d2 extrahiert. Bei der 
1H-NMR-spektroskopischen 
Analyse dieser Lösungen wurden Signale mehrerer nicht zugeordneter Verbindungen 
beobachtet.cccc 
6.4.20.4 Umsetzung von K2[(LtBuNi I)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit Schwefeldichlorid 
Zu einer Lösung von 2.5 mg (2 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) in 0.6 mL Toluol-d8 wurde 
eine Lösung von 2 µL (0.2 mg, 2 Äq) frisch destilliertem Schwefeldichlorid in 0.5 mL Toluol-d8 
gegeben. Es wurde ein 1H-NMR-Spektrum der dunkelgrünen Suspension aufgenommen. Als 
Hauptprodukt wurde [LtBuNiIICl] (18) identifiziert. 
1H-NMR (300.1 MHz, Toluol-d8): δ (ppm) = 40.2 (brm, 4 H, m-ArH), 25.4 (brs, 4 H, CHMe2), 7.6 
(brm, 12 H, Me2CH), 4.8 (brm, 12 H, Me2CH), 3.0 (brs, 18 H, t-Bu), –24.7 (brm, 2 H, p-ArH). 
cccc Wurde das Rohprodukt mit Benzol oder DCM gewaschen bis die Waschlösungen jeweils farblos 
waren, blieb ein schwarzer Feststoff zurück, der unlöslich in H2O, Benzol und DCM war und mit HCl 
und HNO3 unter H2S-Entwicklung reagierte. 
 (;P(5I0(N7(//(5 7(I/7(&+NIK(N 
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6.4.21 Synthese von [LtBuNiIICl] (18) 
6.4.21.1 Ausgehend von [LtBuNi IIF] (76) mit Chlortrimethylsilan 
=u einer /¸VunJ Yon 10 mJ (0.0 mmol) >/t%uNiII)@ (76) in  m/ '&0 Zurden in einem P)$-
5ohr 9 µ/ (. mJ 0.8 mmol 1.1 T) &hlortrimeth\lVilan JeJeEen. Nach drei 6tunden 
Zurde die 5eaktionVl¸VunJ in ein *laVJeI¦¡ ¾EerI¾hrt und alle Il¾chtiJen %eVtandteile unter 
Yermindertem 'ruck entIernt. 'er Jr¾ne 5¾ckVtand Zurde durch *eIrier-7au-=\klen ]u einem 
PulYer YerarEeitet und anVchlie¡end I¾r  6tunden Eei 80 r& im +ochYakuum JelaJert nach 
$Ek¾hlunJ Zurde er mit 10 m/ n-+exan JeZaVchen. 6o Zurden 80 mJ (0.1 mmol ) 
>/t%uNiII&l@ (18) in )orm eineV Jr¾nen PulYerV erhalten. 'ie anal\tiVchen 'aten Vtimmten mit 
Menen der anJeJeEenen 4uelle ¾Eerein.>1@ =uV¦t]lich Zurden 1+-N05-6pektren in 7oluol-d8 
und %en]ol-d auIJenommen. 
1H-NMR (00.1 0+] 7oluol-d8) ͥ (ppm)   0. (Erm  + m-$rH) . (ErV  + &H0e) . 
(Erm 1 + Me2&+) .8 (Erm 1 + Me2&+) .0 (ErV 18 + t-Bu) ۙ. (Erm  + p-$rH). 
1H-NMR (00.1 0+] %en]ol-d) ͥ (ppm)   9.1 (Erm  + m-$rH) . (ErV  + &H0e) . 
(ErV 1 + Me2&+) . (ErV 1 + Me2&+) .0 (ErV 18 + t-Bu) ۙ. (Erm  + p-$rH) ۙ11.9 
(Erm 1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 
6.4.21.2 Ausgehend von [LtBuNi IIF] (76) mit Triethylsilan 
=u einer /¸VunJ Yon 100 mJ (0.1 mmol) >/t%uNiII)@ (76) in  m/ '&0 Zurden in einem P)$-
5ohr 9 µ/ (1.1 mJ 0.181 mmol 1.0 T) 7rieth\lVilan JeJeEen. Nach 1 6tunden Zurden alle 
Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck entIernt und der Jr¾ne 5¾ckVtand Eei 100 r& 
I¾r eine 6tunde unter Yermindertem 'ruck Jetrocknet. $nVchlie¡end Zurde der 5¾ckVtand mit 
 m/ n-+exan und mit 10 m/ $cetonitril JeZaVchen. Nach 7rocknen I¾r 8 6tunden Eei 80 r& 
unter Yermindertem 'ruck Zurden 91 mJ (0.1 mmol 88) >/t%uNiII&l@ (18) in )orm eineV 
Jr¾nen PulYerV erhalten. 
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6.4.21.3 Ausgehend von [LtBuNi IIBr] (20) 
 mJ (0.91 mmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 100 mJ (1.0 mmol 1.1 T) 
7etrameth\lammoniumIluorid Zurden in einem P)$-5ohr in 10 m/ '&0 VuVpendiert. Nach 
8 6tunden Zurden  m/ '&0 und 10 µ/ (10 mJ 1.10 mmol 1.1 T) &hlortrimeth\lVilan 
]uJeJeEen. Nach 0 6tunden Zurde Iiltriert und der 5¾ckVtand Vo lanJe mit 'ichlormethan 
extrahiert EiV dieVer keine Jr¾ne )¦rEunJ mehr ]eiJte. Nach (ntIernen aller Il¾chtiJen 
%eVtandteile der YereiniJten Jr¾nen /¸VunJen unter Yermindertem 'ruck Zurde der Jr¾ne 
5¾ckVtand ]Zeimal mit  m/ $cetonitril und einmal mit 10 m/ n-+exan JeZaVchen. (V Zurden 
10 mJ (0.88 mmol 1) >/t%uNiII&l@ (18) in )orm eineV Jr¾nen PulYerV erhalten.  
6.4.22 Synthese von K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) 
6.4.22.1 Durch Reduktion von [LtBuNi IIF] (76) in n-Hexan 
0 mJ (8. µmol) >/t%uNiII)@ (76) und 0 mJ (1.9 µmol . T) KaliumJraphit Zurden in einer 
N-$tmoVph¦re in 1 m/ n-+exan VuVpendiert. Nach  6tunden Zurde Iiltriert und alle 
Il¾chtiJen %eVtandteile deV Yioletten )iltrateV Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. Nach 
:aVchen mit  m/ n-+exan Zurden  mJ (1. µmol 11) K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) alV 
VchZar]-YioletteV PulYer iVoliert. 
6.4.22.2 Durch Reduktion von [LtBuNi IIF] (76) in Benzol 
0 mJ (8. µmol) >/t%uNiII)@ (76) und 0 mJ (1.9 µmol . T) KaliumJraphit Zurden in einer 
N-$tmoVph¦re in 10 m/ %en]ol VuVpendiert. Nach 1 6tunden Zurde Iiltriert und daV Yiolette 
)iltrat unter Yermindertem 'ruck auI  m/ kon]entriert eV Zurde dann mit  m/ n-+exan 
¾EerVchichtet und Eei ۙ0 r& JelaJert. Nach ]Zei 7aJen Zurden 1. mJ (1. µmol 9) 
K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) alV VchZar]er pol\kriVtalliner )eVtVtoII iVoliert. 
55 
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6.4.22.3 Durch Reduktion von [LtBuNi IICl] (18) in n-Hexan 
80 mJ (1 µmol) >/t%uNiII&l@ (18) und  mJ ( µmol . T) K&8 Zurden in 100 m/ n-+exan 
VuVpendiert. Nach 1 6tunden Zurde Iiltriert daV Yiolette )iltrat Eei 0 r& auI 8 m/ kon]entriert 
und lanJVam auI 5aumtemperatur aEJek¾hlt. Nach /aJerunJ I¾r  7aJe Zurden  mJ 
(9. µmol ) K>(/
t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (55) alV VchZar]er pol\kriVtalliner )eVtVtoII iVoliert. 
6.4.23 Synthese von [LtBuNiIIOTf] (88) 
=u einer /¸VunJ Yon 10.0 mJ (1. µmol) >/t%uNiII)@ (76) in  m/ '&0 Zurden . µ/ (.1 mJ 
18. µmol 1.0 T) 7rimeth\lVil\ltriIluormethanVulIonat JeJeEen. Nach einer 6tunde Zurden 
alle Il¾chtiJen %eVtandteile unter Yermindertem 'ruck entIernt und der Jr¾ne 5¾ckVtand 
]Zeimal mit  m/ n-+exan JeZaVchen. (V Zurden 10 mJ (1.1 µmol 80) >/t%uNiII27I@ (88) alV 
JrellJr¾ner )eVtVtoII iVoliert. 'ie ermittelten anal\tiVchen 'aten Vtimmten mit Menen der 
anJeJeEenen 4uelle ¾Eerein.>1@ =uV¦t]lich Zurden 1+-N05- und 19)-N05-6pektren in 
'&0-d auIJenommen. 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   .1 (V  + $rH) .0 (Vept 
J++   .8 +]  + 
&H0e) .1 (V 1 + α-H&(&(t-%u)N$r)) .0 (d 
J++   .8 +] 1 + Me2&+) 1. (d 
J++   .81 +] 1 + Me2&+) 0.9 (V 18 + t-Bu). 
19F-NMR (8. 0+] '&0-d) ͥ   ۙ8. (V &F362
ۙ) ppm. 
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6.4.24 Synthese von [LtBuNi(N3)] (94) 
=u einer /¸VunJ Yon 100 mJ (1 µmol) >/t%uNiII)@ (76) in  m/ '&0 Zurden . µ/ (1.9 mJ 
190 µmol 1.1 T) 7rimeth\lVil\la]id JeJeEen. Nach . 6tunden Zurde Iiltriert. $lle Il¾chtiJen 
%eVtandteile der dunkelJr¾nen /¸VunJ Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt und der 
Jr¾ne 5¾ckVtand Zurde eine 6tunde lanJ im +ochYakuum Jetrocknet. Nach :aVchen mit 
1 m/ n-+exan Zurden  mJ (.0 µmol ) >/t%uNi(N)@ (94) alV Jr¾neV PulYer iVoliert und 
unter /ichtauVVchluVV JelaJert.dddd 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   11. (ErV  + m-$rH) . (ErV  + &H0e) .9 (ErV 
1 + Me2&+) . (ErV 1 + Me2&+) .1 (ErV  + p-$rH) 1. (ErV 18 + t-Bu)ۙ1. (ErV 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)).
eeee 
1H-NMR (00.1 0+] %en]ol-d) ͥ (ppm)   1. (ErV  + m-$rH) 9.9 (ErV  + &H0e) . 
(ErV 1 + Me2&+) . (ErV 1 + Me2&+) 1. (ErV 18 + t-Bu) ۙ1.0 (ErV  + p-$rH) ۙ. (ErV 
1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 
IR (K%r) Лͮ (cmۙ1)    (YZ) 8 (YZ). .0 (YZ) 0 (YZ) 90 (YV) 99 (V) 90 (V) 88 
(YV) 1 (m) 09 (YV) 1 (m) 10 (YV) 181 (Z) 1 (m) 1 (m) 1 (m) 199 (m) 
19 (YV) 1 (YV) 11 (YV) 10 (Z) 18 (Z) 1 (Z) 11 (m) 10 (Z) 119 (Z) 118 
(Z) 118 (Z) 11 (YZ) 111 (m) 1100 (m) 10 (Z) 108 (YZ) 9 (YZ) 9 (YZ) 9 (YZ) 
81 (YZ) 99 (m) 80 (V) 8 (Z)  (V)  (YZ)  (YZ)  (Z). 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &+NNi (0. Jymol
ۙ1) & 9. + 8.8 N 11. JeI. 
& 8.81 + 8. N 10.. 
dddd :urde die pulYerI¸rmiJe 9erEindunJ l¦nJere =eit an /icht in einem *laVJeI¦¡ JelaJert Eildete Vich 
ein ¸liJer 5¾ckVtand. In einem %raunJlaVJeI¦¡ Zar dieV nicht ]u EeoEachten. 
eeee (in 1+1+-&26<-N05-6pektrum EeVt¦tiJte die =uordnunJ der 5eVonan]en (Viehe $EEildunJ 8.). 
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6.4.25 ESR- und NMR-spektroskopische Analyse der Reaktion von [LtBuNiIIF] 
(76) mit Triethylsilan in THF 
Zu einer Lösung von 2.5 mg (4.3 µmol) [LtBuNiIIF] (76) in 1.25 mL THF-d8 wurden 0.75 µL 
(0.6 mg, 4.7 µmol, 1.1 Äq) Triethylsilan gegeben. 0.6 mL der blaugrünen Lösung wurden 1H- und 
19F-NMR-spektroskopisch untersucht; die verbleibende Lösung ESR-spektroskopisch wurde 
analysiert. Im 1H-NMR-Spektrum wurden die Signale einer Vielzahl nicht zugeordneter 
Verbindungen detektiert. 
 
1H-NMR (300.1 MHz, THF-d8): δ (ppm) = 54.9 (brs), 48.1 (brd), 44.1 (brd), 44.0 (brs), 34.0 (brd), 
31.7 (brs), 31.6 (brs), 31.3 (brs), 30.9 (brs), 22.5 (brs), 10.3 (brs), –4.0 (brt), –17.9 (brm), –19.7 (brm),  
–31.5 (brs), –31.9 (brs), –32.0 (brs).ffff 
 
19F-NMR (282.4 MHz, THF-d8): δ = –176.1 (FSiEt3) ppm. 
 
6.4.26 NMR-spektroskopische Analyse der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit SF5Ph bei anschließender Zugabe von 
Triethylsilan 
Zu einer violetten Lösung von 2.7 mg (2.2 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) in 0.3 mL 
Benzol-d6 wurden 1.5 µL (2.2 mg, 11.0 µmol, 5 Äq) Phenylschwefelpentafluorid gegeben.
gggg 
Nach Lagerung für einen Tag wurde eine Lösung von 8.8 µL (6.4 mg, 55.0 µmol, 50 Äq) 
Triethylsilan in 0.1 mL Benzol-d6 zu der grünlichen Reaktionsmischung gegeben. 6 Stunden 
nach Zugabe bildete sich eine braune Suspension. Alle flüchtigen Bestandteile der 
Reaktionsmischung wurden anschließend in ein Young-NMR-Rohr im statischen Vakuum 
umkondensiert.hhhh Nach der vollständigen Kondensation der flüchtigen Bestandteile wurden 
0.3 mL Benzol-d6 ergänzt und 
1H- sowie 19F-NMR-Spektren angefertigt. Das Verhältnis zwischen 
Triethylsilan und Fluortriethylsilan betrug 8:1.iiii Das Verhältnis zwischen 
Phenylschwefelpentafluorid und Fluortriethylsilan betrug 4:1.jjjj  
                                                     
ffff Im Bereich zwischen 10 und 0 ppm kam es zu starken Signalüberlagerungen, weswegen die in 
diesem Bereich detektierten Signale nicht voneinander differenziert werden konnten und hier nicht 
angegeben wurden. 
gggg Die Reaktion wurde in einem Young-NMR-Rohr, das mit einem PFA-Inliner ausgestattet war 
durchgeführt. 
hhhh Für die Umkondensation wurde eine speziell angefertigte evakuierbare Minibrücke mit zwei Young-
NMR-Adaptern verwendet. 
iiii Das Verhältnis wurde durch relative Integration der Signale der CH3-Gruppen der Moleküle 
bestimmt. 
jjjj Das Verhältnis wurde durch relative Integration der Signale des Fluoratoms des Fluortriethylsilans 
und des axialen Fluoratoms des Phenylschwefelpentafluorids bestimmt. 
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1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 7.37 (m, 2 H, m-ArH von SF5Ph), 6.74(m, 3 H, o-ArH 
und p-ArH von SF5Ph), 3.90 (tsept, 
3JHH = 3.2 Hz, 
1JHSi = 88.6 Hz, 1 H, HSiEt3), 0.98 (t, 
3JHH = 7.9 Hz, 9 H, (CH3CH2)3SiH), 0.92 (t, 
3JHH = 7.9 Hz, 9 H, (CH3CH2)3SiF), 0.54 (dq, 
3JHH = 3.2 Hz, 
3JHH = 7.9 Hz, 6 H, (CH3CH2)3SiH), 0.53 (dq, 
3JHF = 3.1 Hz, 
3JHH = 7.9 Hz, 6 H, 
(CH3CH2)3SiF). 
19F-NMR (282.4 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 86.1 (q, 
2JFF = 150.6 Hz, 1 F, F(ax)SF4Ph), 63.5 (d, 
2JFF = 150.6 Hz, 4 F, FSF4(äq)Ph), –174.5 (m, 1 F, FSiEt3). 
6.4.27 Reaktion von K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit NF3 
100 mg (0.156 mmol) [LtBuNiIIBr] (20) und 60 mg (0.444 mmol, 2.8 Äq) KC8 wurden in Gegenwart 
von N2 in 60 mL n-Hexan suspendiert. Nach 20 Stunden wurde die Suspension, die 
K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55), KBr und KC8 enthielt, filtriert. Der Rückstand wurde mit 90 mL 
n-Hexan extrahiert. Die violette Lösung (150 mL) wurde entgast, und 15 mL (44.7 mg, 
0.630 mmol, 4 Äq) NF3 wurden zugegeben. Bei Kontakt mit NF3 kam es unmittelbar zu einer 
Braunfärbung der Lösung, die sich im weiteren Verlauf der Reaktion aufhellte. Nach 18 Stunden 
wurden alle flüchtigen Bestandteile der gelblichen Suspension unter vermindertem Druck 
entfernt und 82 mg eines gelbbraunen Feststoffes erhalten. 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 7.42 (s), 6.89 (m),  6.15-6.03 (brm), 5.93 (brs), 5.52 
(brs, 5.40 (brs), 5.23 (brs) 4.27 (brm), 3.38 (brs), 3.14 (brm), 2.98 (brm), 2.36 (brs), 2.22 (brm), 
1.36-0.98 (brm).kkkk 
19F-NMR (282.4 MHz, Benzol-d6): Im Bereich zwischen 300 und –200 ppm wurden keine 
Resonanzen detektiert. 
IR (KBr): ν҃ (cm–1) = 3061 (vw), 2962 (vs), 2930 (s), 2907 (m), 2869 (m), 2162 (vw), 1652 (m), 1616 
(m), 1589 (m), 1539 (w), 1512 (w), 1465 (m), 1445 (m), 1432 (m), 1384 (s), 1364 (s), 1320 (m), 1219 
(vw), 1177 (w), 1154 (m), 1057 (m), 934 (vw), 863 (m), 762 (m), 705 (w), 685 (w), 403 (m). 
kkkk Die Signale konnten den einzelnen Atomgruppen von β-Diketiminato-Nickel-Komplexen nicht 
zweifelsfrei zugeordnet werden. 
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6.4.28 Reaktion von [(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (52) mit NF3 
100 mg (0.156 mmol) [LtBuNiIIBr] (20) und 23 mg (0.170 mmol, 1.1 Äq) KC8 wurden in Gegenwart 
von N2 in 40 mL n-Hexan suspendiert. Nach 20 Stunden wurde die Suspension, die 
[(LtBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (52) und KBr enthielt, filtriert. Das braune Filtrat wurde entgast, und 
80 mL (238.3 mg, 3.36 mmol, 22 Äq) NF3 wurden zugegeben. Die unmittelbar grünbraun 
verfärbte Lösung hellte sich anschließend weiter auf. Nach 18 Stunden wurden alle flüchtigen 
Bestandteile der gelbbraunen Suspension unter vermindertem Druck entfernt und 62 mg eines 
gelbbraunen Feststoffes erhalten. 
 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 7.42 (s), 7.10-7.0 (m), 6.89 (m), 6.21-6.15 (brm), 
6.06-6.03 (brm), 5.93-5.91 (brm), 5.23 (brs) 3.38 (brs), 3.11 (m), 2.98 (sept, J = 6.8 Hz), 2.36 (brs), 
2.22 (brm), 1.66-1.1 (brm), 1.04 (d, J = 7.3 Hz), 0.97 (d, J = 7.3 Hz).llll 
 
19F-NMR (282.4 MHz, Benzol-d6): Im Bereich zwischen 300 und –200 ppm wurden keine 
Resonanzen detektiert. 
 
IR (KBr): ν҃ (cm–1) = 3061 (w), 2963 (vs), 2931 (vs), 2908 (s), 2870 (s), 2161 (vw), 1785 (w), 1652 
(m), 1617 (s), 1589 (m), 1539 (w), 1512 (w), 1465 (s), 1456 (m), 1448 (m), 1430 (m), 1410 (m), 1399 
(m), 1384 (s), 1364 (s), 1321 (m), 1219 (w), 1206 (vw), 1177 (w), 1154 (m), 1078 (w), 1057 (m), 934 
(w), 864 (m), 763 (m), 705 (w), 685 (w), 403 (m). 
 
 
6.4.29 Spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit NF3 
6.4.29.1 NMR-spektroskopische Verfolgung 
1.27 mg (1.03 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) wurden in 0.4 mL eines Gemisches von 
Benzol-d6 und Tetramethylsilan (TMS) als internem Standard gelöst. Die Lösung wurde in 
einem PFA-Inliner innerhalb eines J. YOUNG-NMR-Rohres platziert. Nach der 1H-NMR-
spektroskopischen Bestimmung des Verhältnisses von 55 und TMS wurden 100 µL (0.30 mg, 
4.22 µmol, 4.1 Äq) NF3 unter Verwendung einer gasdichten Spritze direkt in die Lösung 
gegeben, und das NMR-Rohr wurde zügig verschlossen. Nach Lagerung für 10 Minuten, 3, 10 
und 18 Stunden wurden 1H- und 19F-NMR-Spektren aufgenommen. 
  
                                                     
llll Die Signale konnten den einzelnen Atomgruppen von β-Diketiminato-Nickel-Komplexen nicht 
zweifelsfrei zugeordnet werden. 
6<N7+(6(N 
0 
'ie 1H-NMR-Spektren Vind in $EEildunJ . auI 6eite 100 Je]eiJt. (V Zurde ein 6iJnalVat] 
detektiert der einer nicht identiIi]ierten diamaJnetiVchen β-'iketiminato-NickelYerEindunJ 
]uJeordnet Zurde (nachVtehend I). I Zar auch Eei der thermiVchen =erVet]unJ Yon >/t%uNi(N)@ 
(94) daV 1+-N05-VpektroVkopiVch detektierte +auptprodukt (Viehe $EVchnitt ..1) VoZie eineV 
der Produkte der 5eaktion Yon >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ (52) und N) (Viehe $EVchnitt ..0). 
(in Zeiterer 6iJnalVat] lie¡ Vich einem nicht identiIi]ierten paramaJnetiVchen Nickelkomplex 
mit β-'iketiminatoliJanden ]uordnen (nachVtehend II). 'ie $uVEeuten Yon I und II Zurden 
durch relatiYe InteJration deV MeZeiliJen 6iJnalV der i-Prop\lJruppe ]um internen 6tandard 
EeVtimmt. NeEen 6iJnalen Yon I und II Zurden nicht ]uJeordnete 6iJnale detektiert. 'ieVe 
Zurden dem nicht identiIi]ierten Produkt der 5eaktion Yon >/t%uNiII)@ (76) und N) (Viehe 
$EVchnitt ..) ]uJeordnet und Zurden eEenIallV Eei der 5eaktion Yon >(/t%uNiI)(µ-η
1-η1-N)@ 
(52) und N) EeoEachtet (Viehe $EVchnitt ..0). 
6iJnale Yon I 
1H-NMR (00.1 0+] %en]ol-d) ͥ (ppm)   .0 (m  + m-$rH) .9 (t  + p-$rH) . (V 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)) . (Vept 
J++   .8 +]  + &H0e) . (d 
J++   .8 +] 1 + Me2&+) 
1. (d J++   .8 +] 1 + Me2&+) 1.1 (V 18 + t-Bu). 
6iJnale Yon II 
1H-NMR (00.1 0+] &') ͥ (ppm)    (ErV  + m-$rH)  (ErV  + &H0e) 8 (ErV 1 + 
Me2&+) ۙ (ErV 1 + Me2&+) ۙ1 (ErV  + p-$rH). 
0it der 5eaktion Yon >/t%uNiII)@ (76) und N) Yerkn¾pIte 6iJnale 
1H-NMR (00.1 0+] %en]ol-d) ͥ (ppm)   .1-.91 (m) . (V) .1 (Vept J   .8) .98 (Vept 
J   .8) . (Vept J   .9) 1. (V) 1.1 (V) 0.9 (d J   .8). 
In 7aEelle . Vind die ermittelten $uVEeuten der 9erEindunJen I und II ]u den MeZeiliJen 
=eitpunkten der 5eaktion auIJeI¾hrt. 
7aEelle . (rmittlunJ der $uVEeute Yon I und II. +ierI¾r Zurde der interne 6tandard 706 in 5elation ]u den 
&+-*ruppen der i-Prop\lJruppe deV (dukteV 55 inteJriert. =ur $uVEeuteEeVtimmunJ Yon I und 
II Zurden die InteJrale der &+-*ruppen der iso-Prop\lJruppen in 5elation ]um 706 EeVtimmt. 
EXPERIMENTELLER TEIL/TECHNIKEN 
231 
Die detektierten Signale der 19F-NMR-spektroskopischen Verfolgung sind nachstehend 
aufgeführt. 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 10 Min): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 
(brs, 3 F, gasförmiges NF3). 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 3 h): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 
(brs, 3 F, gasförmiges NF3), –81 (brs). 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 10 h): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 
(brs, 3 F, gasförmiges NF3), –81 (brs). Das Spektrum ist in Abbildung 4.58 auf Seite 102 gezeigt. 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 18 h): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 
(brs, 3 F, gasförmiges NF3), –81 (brs). 
6.4.29.2 IR-spektroskopische Verfolgung  
Eine Lösung von 10.4 mg (8,47 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) in 2 mL Benzol wurde in 
ein PFA-Gefäß innerhalb der Reaktionskammer der Gas-IR-Zelle gegeben und das Experiment, 
wie in Abschnitt 6.2.2.2 beschrieben, durchgeführt. Es wurden 200 µL (0.6 mg, 8.47 µmol, 1 Äq) 
NF3 verwendet. 
Das Integral der Schwingungsbande von NF3 bei 910 cm
–1 steht im linearen Verhältnis zur 
Gasphasenkonzentration. Nach Bestimmung der Ausgangskonzentration von NF3 durch 
Integration dieses Signals wurde die relative Konzentration bezogen auf die 
Ausgangskonzentration ermittelt. Die zeitliche Änderung der relativen Konzentration von NF3 
ist in Abbildung 4.59 auf Seite 103 gezeigt. Es wurden keine weiteren Schwingungsbanden 
außer jenen, die NF3 und dem Lösemittel Benzol zugeordnet wurden, beobachtet. 
6.4.29.3 ESR-spektroskopische Verfolgung 
Eine violette Lösung von K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] 55 (0.815 mM) in Benzol wurde etwa 5 cm 
hoch in ein PFA-Rohr gefüllt, das innerhalb eines J. YOUNG-ESR-Rohrs platziert wurde. 
Anschließend wurde auf 77 K, abgekühlt, evakuiert, auf Raumtemperatur erwärmt und die 
Gasphase mit einem Überschuss NF3 (> 1.0 bar, > 2 mL, > 6 mg, > 84.7 µmol) gesättigt. Nach 
Farbumschlag wurde auf 77 K abgekühlt und ein ESR-Spektrum aufgenommen (5 Sekunden). 
Anschließend wurde das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 10 Minuten wurde auf 
77 K abgekühlt und ein ESR-Spektrum aufgenommen. Weitere ESR-Spektren wurden nach 4 
und 24 Stunden aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 4.62 auf Seite 106 dargestellt. 
Die Einzelspektren sowie ihre Pulversimulationen sind im Anhang in Abbildung 8.12, 
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Abbildung 8.13 und Abbildung 8.14 dargestellt. Die Ermittlung der Spinausbeute ist in Abschnitt 
6.2.3.4 beschrieben. 
ESR-Simulationsparameter (5 s, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): gx = 2.450, gy = 2.138, gz = 2.108 
(ηSpin = 17%). Das Spektrum ist in Abbildung 8.12 auf Seite 278 dargestellt.
mmmm 
ESR-Simulationsparameter (10 Min, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): gx = gy = 2.101, gz = 2.096 
(ηSpin = 37%). Das Spektrum ist in Abbildung 8.13 auf Seite 279 dargestellt.
mmmm 
ESR-Simulationsparameter (4 h, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): gx = 2.450, gy = 2.138, gz = 2.108 
(ηSpin = 29%). Das Spektrum ist in Abbildung 8.14 auf Seite 280 dargestellt.
mmmm 
ESR-Simulationsparameter (24 h, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): ηSpin < 5%. Das Spektrum ist in 
Abbildung 4.62 auf Seite 106 dargestellt.mmmm 
6.4.30 Spektroskopische Verfolgung der Reaktion von [(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] 
(52) mit NF3 
6.4.30.1 NMR-spektroskopische Verfolgung 
1.34 mg (1.17 µmol) [(LtBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (52) wurden in 0.4 mL Benzol-d6 gelöst. Die Lösung 
wurde in einem PFA-Inliner innerhalb eines J. YOUNG-NMR-Rohres platziert. Es wurden 100 µL 
(0.30 mg, 4.22 µmol, 3.6 Äq) NF3 unter Verwendung einer gasdichten Spritze direkt in die 
Lösung gegeben und das NMR-Rohr zügig verschlossen. Nach Lagerung für 10 Minuten, 
20 Minuten, 4 und 14 Stunden wurden 1H- und 19F-NMR-Spektren aufgenommen. 
Die 1H-NMR-Spektren sind in Abbildung 4.63 auf Seite 109 gezeigt. Es wurde ein Signalsatz 
detektiert, der einer nicht identifizierten diamagnetischen β-Diketiminato-Nickelverbindung 
zugeordnet wurde (nachstehend I). I war auch bei der thermischen Zersetzung von [LtBuNi(N3)] 
(94) das 1H-NMR-spektroskopisch detektierte Hauptprodukt (siehe Abschnitt 6.4.31) sowie eines 
der Produkte der Reaktion von K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) und NF3 (siehe Abschnitt 6.4.29). 
Ein weiterer Signalsatz ließ sich [LtBuNiIIF] (76) zuordnen. Neben Signalen von I und 76 wurden 
mmmm Neben den angegeben Signalen wurde ein Signal mit g = 2.002 detektiert. Dieses Signal überlagerte 
mit einem apparativ bedingten ESR-Signal. Letzteres wurde durch einen Einschluss, bei dem es 
sich vermutlich um ein Radikal handelte, im für die Messung verwendeten Glasdewar verursacht. 
Die Aufspaltung des Signals bei g = 2.002 konnte aber nicht allein durch das Vorliegen dieser 
Verunreinigung erklärt werden wie ein Vergleich mit der Messung eines leeren ESR-Rohrs zeigt 
(siehe Abbildung 4.62). 
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nicht zugeordnete Signale detektiert. Diese wurden dem nicht identifizierten Produkt der 
Reaktion von [LtBuNiIIF] (76) und NF3 (siehe Abschnitt 6.4.32) zugeordnet und wurden ebenfalls 
bei der Reaktion von K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) und NF3 beobachtet (siehe Abschnitt 6.4.29). 
Signale von I 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 7.0 (m, 4 H, m-ArH), 6.9 (t, 2 H, p-ArH), 5.4 (s, 1 H, 
α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 4.3 (sept, 
3JHH = 6.8 Hz, 4 H, CHMe2), 2.2 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 
1.4 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 1.1 (s, 18 H, t-Bu). 
Signale von [LtBuNiIIF] 76 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 42.3 (brd, 4 H, m-ArH), 24.1 (brs, 4 H, CHMe2), 8.5 (s, 
12 H, Me2CH), 1.2 (brs, 12 H, Me2CH), –2.2 (s, 18 H, t-Bu), –29.9 (brm, 2 H, p-ArH), –127.9 (brm, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). 
Mit der Reaktion von [LtBuNiIIF] (76) und NF3 verknüpfte Signale 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 6.21-5.91 (m), 5.23 (s), 3.12 (sept, J = 6.8), 2.98 (sept, 
J = 6.8), 2.37 (sept, J = 6.9), 1.36 (s), 1.15 (s), 0.96 (d, J = 6.8). 
Weitere detektierte Signale, die nicht I, 76 oder dem Produkt der Reaktion von 76 und NF3 
zugeordnet wurden. 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6, nach 10 Minuten): δ (ppm) = 3.5 (brs), –0.2 (brs). 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6, nach 20 Minuten): δ = –0.2 (brs) ppm. 
19F-NMR-spektroskopische Verfolgung 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 20 Minuten): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes 
NF3), 144 (brs, 3 F, gasförmiges NF3). 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 4 h): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 
(brs, 3 F, gasförmiges NF3), –81 (brs). 
19F-NMR (282.4 MHz, C6D6, nach 14 h): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 145 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 
(brs, 3 F, gasförmiges NF3), –81 (brs). 
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6.4.30.2 ESR-spektroskopische Verfolgung 
Eine braune Lösung von [(LtBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (52) (0.87 mM) in Benzol wurde etwa 5 cm 
hoch in ein PFA-Rohr gefüllt, das innerhalb eines J. YOUNG-ESR-Rohrs platziert wurde. 
Anschließend wurde auf 77 K, abgekühlt, evakuiert, auf Raumtemperatur erwärmt und die 
Gasphase mit einem Überschuss NF3 (1.0 bar, > 2 mL, > 6 mg, > 84.7 µmol) gesättigt. Nach 
5 Sekunden wurde auf 77 K abgekühlt und ein ESR-Spektrum aufgenommen. Anschließend 
wurde das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 10 Minuten wurde auf 77 K abgekühlt 
und ein ESR-Spektrum aufgenommen. Weitere ESR-Spektren wurden nach 4 und 24 Stunden 
aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 4.80 auf Seite 126 dargestellt. Das Spektrum 
nach 5 Sekunden wurde simuliert (siehe Abbildung 8.15 auf Seite 280). Das ESR-Signal setzte 
sich aus zwei Komponenten zusammen: dem ESR-Signal des Edukts 52 (siehe Abbildung 4.36 
auf Seite 76) und dem ESR-Signal einer weiteren Nickel(I)-Komponente (siehe das 
Differenzspektrum in Abbildung 8.16 auf Seite 281). Die Ermittlung der Spinausbeute ist in 
Abschnitt 6.2.3.4 beschrieben. 
ESR-Simulationsparameter (5 s, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): Komponente 1, 52 (90%): gx = 2.450, 
gy = gz = 2.104, Komponente 2 (10%): gx = 2.459, gy = 2.129, gz = 2.037, (ηSpin = 67%). Das 
Spektrum ist in Abbildung 8.15 auf Seite 280 und das Differenzspektrum in Abbildung 8.16 auf 
Seite 281 dargestellt.nnnn 
ESR-Simulationsparameter (10 Min, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): ηSpin < 5%. Das Spektrum ist in 
Abbildung 4.80 auf Seite 126 dargestellt.nnnn 
ESR-Simulationsparameter (4 h, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): g = 2.002 (ηSpin = 12%). Das Spektrum 
ist in Abbildung 4.80 auf Seite 126 dargestellt.oooo 
ESR-Simulationsparameter (24 h, Benzol, 77 K, 9.45 GHz): g = 2.002 (ηSpin = 11%). Das Spektrum 
ist in Abbildung 4.80 auf Seite 126 dargestellt.oooo 
nnnn Neben den angegeben Signalen wurde ein apparativ bedingtes ESR-Signal detektiert. Dieses wurde 
durch einen Einschluss im für die Messung verwendeten Glasdewar verursacht. 
oooo Das ESR-Signal überlagerte mit einem apparativ bedingten ESR-Signal. Letzteres wurde durch eine 
radikalische Verbindung in einem Einschluss im für die Messung verwendeten Glasdewar 
verursacht. Die Aufspaltung des Signals bei g = 2.002 konnte aber nicht allein durch das Vorliegen 
dieser Verunreinigung erklärt werden, wie ein Vergleich mit der Messung eines leeren ESR-Rohrs 
zeigt (siehe Abbildung 4.62). 
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6.4.31 Thermische Zersetzung von [LtBuNi(N3)] (94) 
In einem PFA-Inliner, der in einem J. YOUNG-NMR-Rohr platziert wurde, wurde zu einer 
Lösung von 2 mg (3.45 µmol) [LtBuNiIIF] (76) in 0.4 mL DCM-d2 eine Lösung von 0.5 µL (0.40 mg, 
3.45 µmol, 1 Äq) Trimethylsilylazid in 0.1 mL DCM-d2 gegeben. Nach 16 Stunden wurden alle 
flüchtigen Bestandteile der hellgrünen Lösung entfernt.pppp Der tiefgrüne Rückstand wurde mit 
Benzol-d6 extrahiert und in ein J. YOUNG-NMR-Rohr ohne PFA-Inliner überführt. Die Lösung 
wurde auf –30 °C abgekühlt und das Gasvolumen entfernt. Danach wurde das J. YOUNG-NMR-
Rohr verschlossen und für 48 Stunden auf 80 °C erhitzt. Neben den Signalen von Spuren von 18 
und 20 sowie Signalen des Eduktes 94 wurden die Signale einer diamagnetischen 
Nickelverbindung (I) identifiziert, deren Signalsatz bereits im Zuge der Reaktion der 52 bzw. 55 
und NF3 detektiert worden war. Das 
1H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 4.70 auf Seite 114 
gezeigt. 
Signale von I 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 7.0 (m, 4 H, m-ArH), 6.9 (t, 2 H, p-ArH), 5.4 (s, 1 H, 
α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 4.3 (sept, 
3JHH = 6.8 Hz, 4 H, CHMe2), 2.2 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 
1.4 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 1.1 (s, 18 H, t-Bu). 
6.4.32 Reaktion von [LtBuNiIIF] (76) mit NF3 
6.4.32.1 Isolierung des Reaktionsproduktes 
40 mg (69.0 µmol) [LtBuNiIIF] (76) wurden in 10 mL DCM gelöst. Die Lösung wurde entgast und 
bei –50 °C ein Überschuss NF3 zugegeben (> 20 mL, > 60 mg, > 847 µmol, > 12 Äq). Nach 
7 Tagen wurden alle flüchtigen Bestandteile entfernt. Es wurden 43 mg eines braunen 
Feststoffes isoliert. 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2/TMS): δ (ppm) = 7.4-6.8 (brm, 6 H, ArH), 3.5-2.5 (brm, 4 H, 
CHMe2), 1.7-0.8 (brm, 42 H, Me2CH und t-Bu). Das Spektrum ist in Abbildung 4.72 auf Seite 116 
dargestellt. 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2/TMS): δ (ppm) = –34 (s), –81 (brs), –84 (s). Das Spektrum ist in 
Abbildung 4.73 auf Seite 117 dargestellt. 
pppp Für das Entfernen der flüchtigen Bestandteile wurde eine speziell angefertigte evakuierbare 
Minibrücke mit zwei Young-NMR-Adaptern verwendet. 
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6.4.32.2 NMR-Spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 
K2[(L
tBuNi I)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) mit NF3 
8.0 mg (13.8 µmol) [LtBuNiIIF] (76) wurden in 0.4 mL DCM-d2 gelöst. Die Lösung wurde entgast 
und ein Überschuss NF3 zugegeben (> 4 mL, > 12 mg, > 169 µmol, > 12 Äq). Nach zehn Minuten, 
einer Stunde und vier Tagen wurden 1H- und 19F-NMR Spektren aufgenommen. 
10 Minuten 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 49.2 (brd, 4 H, m-ArH), 28.9 (brs, 4 H, CHMe2), 9.1 (s, 
12 H, Me2CH), 3.3 (s, 18 H, t-Bu), 0.2 (brs, 12 H, Me2CH), –30.1 (brm, 2 H, p-ArH), –202.2 (brm, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). 
19F-NMR (282.4 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 148 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 143 (brs, 3 F, 
gasförmiges NF3). 
1 Stunde 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 49.2 (brd, 4 H, m-ArH), 28.9 (brs, 4 H, CHMe2), 9.1 (s, 
12 H, Me2CH), 3.3 (s, 18 H, t-Bu), 0.2 (brs, 12 H, Me2CH), –30.1 (brm, 2 H, p-ArH), –202.2 (brm, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). 
19F-NMR (282.4 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 148 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 (brs, 3 F, 
im PFA-Inliner gelöstes NF3), 143 (brs, 3 F, gasförmiges NF3). 
4 Tage 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.4-6.8 (brm, 6 H, ArH), 3.5-2.5 (brm, 4 H, CHMe2), 
1.7-0.8 (brm, 42 H, Me2CH und t-Bu). 
19F-NMR (282.4 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 148 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 144 (brs, 3 F, 
im PFA-Inliner gelöstes NF3), 143 (brs, 3 F, gasförmiges NF3), –83 (brs). 
6.4.33 NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von [LtBuNiIIOTf] (88) 
mit NF3 
Zu einer Lösung von 2.0 mg (3.45 µmol) [LtBuNiIIF] (76) in 0.4 mL DCM-d2 wurde eine Lösung 
von 0.66 µL (0.81 mg, 3.63 µmol, 1.05 Äq) Trimethylsilyltrifluormethansulfonat in 0.1 mL 
DCM-d2 gegeben. Nach 16 Stunden wurde ein 
1H- und ein 19F-NMR-Spektrum der Lösung, die 
[LtBuNiIIOTf] (88) und Fluortrimethylsilan enthielt, aufgenommen. Das Verhältnis der Integrale 
der Protonenresonanzen des Fluortrimethylsilans und von 88 wurde zur Ausbeutebestimmung 
in der nachfolgenden Reaktion verwendet. Die Lösung wurde entgast und ein Überschuss NF3 
zugegeben (> 4 mL, > 12 mg, > 169 µmol, > 48 Äq). Nach Lagerung für 24 Stunden bei 
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Raumtemperatur sowie weiteren 24 Stunden bei 40 °C wurden 1H- und 19F-NMR Spektren 
aufgenommen. Die 1H-NMR-Spektren sind in Abbildung 4.75 auf Seite 120 dargestellt. Das 
19F-NMR-Spektrum nach 24 Stunden Lagerung bei 40 °C ist in Abbildung 4.76 auf Seite 121 
dargestellt. 
 
Vor NF3-Zugabe 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 7.17 (s, 6 H, ArH), 4.40 (brm, 4 H, CHMe2), 4.13 (s, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 2.30 (brs, 12 H, Me2CH), 1.42 (brs, 12 H, Me2CH), 0.96 (s, 18 H, t-Bu), 
0.3 (s, 9 H, Me3SiF). η(88) = 100%. 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = –79 (s, 3 F, CF3SO3
–), –158 (s, 1 F, TMSF). 
 
Nach 24 Stunden bei Raumtemperatur 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 7.17 (s, 6 H, ArH), 4.40 (brm, 4 H, CHMe2), 4.13 (s, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 2.30 (brs, 12 H, Me2CH), 1.42 (brs, 12 H, Me2CH), 0.96 (s, 18 H, t-Bu), 
0.3 (s, 9 H, Me3SiF). η(88) = 94%. 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 148 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 143 (brs, 3 F, 
gasförmiges NF3), –79 (s, 3 F, CF3SO3
–),–158 (s, 1 F, TMSF). 
 
Nach 24 Stunden bei 40 °C 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 7.17 (s, 6 H, ArH), 4.40 (brm, 4 H, CHMe2), 4.13 (s, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 2.30 (brs, 12 H, Me2CH), 1.42 (brs, 12 H, Me2CH), 0.96 (s, 18 H, t-Bu), 
0.3 (s, 9 H, Me3SiF). η(88) = 57%. 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 148 (t, 
1JNF = 148 Hz, 3 F, gelöstes NF3), 143 (brs, 3 F, 
gasförmiges NF3), –81 (brs), –79 (s, 3 F, CF3SO3
–), –158 (s, 1 F, TMSF). 
 
 
6.4.34 NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 
K2[(LtBuNiI)2(µ-η1-η1-N2)] (55) mit NF2Trt 
Zu einer Lösung von 3 mg (0.815 µmol) K2[(L
tBuNiI)2(µ-η
1-η1-N2)] (55) in 0.4 mL Benzol-d6 
wurde eine Lösung von 0.72 mg (0.815 µmol, 1 Äq) NF2Trt in 0.15 mL Benzol-d6 gegeben. Es 
kam zu einer unmittelbaren Verfärbung der Lösung von violett zu rotbraun. Es wurden 1H- und 
19F-NMR-Spektren nach 30 Minuten und 48 Stunden aufgenommen. Die 1H-NMR-Spektren sind 
in Abbildung 4.77 auf Seite 122 sowie in Abbildung 8.7 auf Seite 275 dargestellt. 
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30 Minuten nach Zugabe 
Es wurden die Signaturen von [LtBuNiIIF] 76, einer diamagnetischen Nickelverbindung, die 
schon bei der Reaktion von 52 bzw. 55 und NF3 detektiert wurde (nachstehend I), und einer 
paramagnetischen Nickelverbindung (nachstehend III) detektiert. 
[LtBuNiIIF] (76) 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 42.4 (brs, 4 H, m-ArH), 24.1 (brs, 4 H, CHMe2), 8.5 (s, 
12 H, Me2CH), 1.2 (brs, 12 H, Me2CH), –2.2 (s, 18 H, t-Bu), –29.9 (brm, 2 H, p-ArH), –127.9 (brm, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). η = 15%. 
Signale von I 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 7.0 (m, 4 H, m-ArH), 6.9 (t, 2 H, p-ArH), 5.4 (s, 1 H, 
α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 4.3 (sept, 
3JHH = 6.8 Hz, 4 H, CHMe2), 2.2 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 
1.4 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 1.1 (s, 18 H, t-Bu). η = 3%. 
Signale von III 
1H-NMR (300.1 MHz, C6D6): δ (ppm) = 44.0 (brs, 4 H, m-ArH), 27.6 (brs, 4 H, CHMe2), 10.0 (s, 
12 H, Me2CH), –0.6 (brs, 12 H, Me2CH), –4.0 (s, 18 H, t-Bu), –33.7 (brs, 2 H, p-ArH), –133.2 (brs, 
1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). η = 17%. 
48 Stunden nach Zugabe 
Es wurden die Signaturen von [LtBuNiIIF] (76), einer diamagnetischen Nickelverbindung, die 
schon bei der Reaktion von 52 bzw. 55 und NF3 detektiert wurde (nachstehend I), und von 
[LtBuNiIICl] (18) detektiert. 
[LtBuNiIICl] (18) 
1H-NMR (300.1 MHz, Benzol-d6): δ (ppm) = 39.1 (brm, 4 H, m-ArH), 24.7 (brs, 4 H, CHMe2), 7.3 
(brs, 12 H, Me2CH), 4.7 (brs, 12 H, Me2CH), 3.0 (brs, 18 H, t-Bu), –23.7 (brm, 2 H, p-ArH), –171.9 
(brm, 1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2). 
η(76) = 48%, η(I) = 4%, η(18) = 5%. 
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6.4.35 Synthese von [(LtBuNiII)(aq)][B(ArF)4] (97) 
100.0 mJ (1 µmol) >/t%uNiII%r@ (20) und 1. mJ (1 µmol 1.0 T) Na>%($r))@
TTTT 
($r)   -%iV(triIluormeth\l)phen\l) Zurden in 1 m/ '&0 VuVpendiert. Nach ]Zei 6tunden 
Zurde die VchZar]Jr¾ne 6uVpenVion Iiltriert und alle Il¾chtiJen %eVtandteile deV )iltratV 
Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. Nach :aVchen mit ]Zeimal  m/ n-+exan und 
]ZeiVt¾ndiJer 7rocknunJ am +ochYakuum Zurden 199 mJ (18 µmol 88) 
>(/t%uNiII)(aT)@>%($r))@ (97) alV VchZar]eV pol\kriVtallineV PulYer iVoliert. 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   . (m 8 + o-$r
)H) . (m  + p-$r)H) .1 (t 
J++   .8 +]  + m-$rH) .1 (Erd 
J++   .8 +]  + m-$rH) .1 (V 1 + α-H&(&t-%u)) 
.1 (Vept J++   .8 +]  + &H0e) 1.8 (d 
J++   .8 +] 1 + Me2&+) 1.11 (d 
J++   .8 +] 1 + Me2&+) 0.9 (V 18 + t-Bu). 'aV 
1+-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ .8 
auI 6eite 1 Je]eiJt. 
19F-NMR (8. 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   ۙ. (V  ) 
1&-6atelliten 1J&)   1.1 +] 
J&)   1. +] m-&F3). 
IR (K%r) Лͮ (cmۙ1)   1 (Z) 00 (YZ) 00 (YZ) 9 (V) 9 (m) 88 (Z) 1 (YZ) 
110 (m) 188 (YZ) 18 (YZ) 1 (YZ) 18 (YZ) 1 (Z) 190 (m) 1 (YV) 118 (YZ) 
1 (YV) 11 (YZ) 110 (YV) 110 (YV) 110 (YV) 109 (YV) 108 (m) 10 (YZ) 99 (YZ) 
89 (m) 88 (V) 89 (V) 80 (m) 98 (m)  (m) 1 (V) 8 (YV) 9 (V) 9 (YZ)  (Z). 
(inkriVtalle die I¾r die 6trukturauIkl¦runJ durch 5¸ntJenVtrahlEeuJunJ JeeiJnet Zaren 
Zurden Zie IolJt erhalten (ine Eei 5aumtemperatur JeV¦ttiJte /¸VunJ Yon 97 in '&0 Zurde 
mit dem I¾nIIachen 9olumen n-+exan ¾EerVchichtet und auI ۙ0 r& aEJek¾hlt. 'ie ermittelte 
0olek¾lVtruktur iVt in $EEildunJ .8 auI 6eite 1 Je]eiJt. 
TTTT In dieVer 5eaktion Zurde k¦uIlich erZorEeneV Na>%($r))@ daV laut +erVteller (6I*0$-$/'5I&+p) 
einen :aVVerJehalt Yon unter  auIZieV ohne Zeitere $uIreiniJunJ YerZendet. 0it einem 
*ehalt Yon  erJ¦Een Vich 9 mJ (10 µmol 1.0 T) :aVVer. 
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6.4.36 Synthese von [(LtBuNiII)(THF)][B(ArF)4] (99) 
=u einer /¸VunJ Yon 0 mJ (8. µmol) >(/t%uNiII)(aT)@>%($r))@ (97) in 1 m/ IriVch 
Jetrocknetem 7+) Zurden 00 mJ 0olVieE ( ) JeJeEen. Nach einer 6tunde Zurde Iiltriert. 
$lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV Jr¾nen )iltratV Zurden unter Yermindertem 'ruck entIernt. 
Nach ]ZeiVt¾ndiJer 7rocknunJ am +ochYakuum Zurden  mJ (.8 µmol 88) 
>(/t%uNiII)(7+))@>%($r))@ (99) in )orm eineV Jr¾nen )eVtVtoIIV erhalten. 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   . (m 8 + o-$r
)H) . (m  + p-$r)H) . (t 
J++   .8 +]  + p-$rH) .1 (Erd 
J++   .8 +]  + m-$rH) . (V 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)) .98 (Vept 
J++   .8 +]  + &H0e) . (d 
J++   .8 +] 1 + 
Me2&+) 1.9 (m  + 2&H2- (7+))) 1.1 (d 
J++   .8 +] 1 + Me2&+) 1.1 (m  + 
&H2- (7+))) 0.9 (V 18 + t-Bu). 'aV 
1+-N05 6pektrum iVt in $EEildunJ .90 auI 6eite 19 
Je]eiJt. 
19F-NMR (8. 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   ۙ. (V  ) 
1&-6atelliten 1J&)   1.1 +] 
J&)   1. +] m-&F3). 
1H-NMR (00.1 0+] 7+)-d8) ͥ (ppm)   .8 (m 8 + o-$r
)H) .0 (m  + p-$r)H) . (t 
J++   .8 +]  + m-$rH) .0 (Erd 
J++   .8 +]  + m-$rH) . (V 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)) .08 (Vept 
J++   .8 +]  + &H0e) . (m  + 2&H2- (7+)))
rrrr 
. (d J++   .8 +] 1 + Me2&+) 1.9 (m  + &H2- (7+))) 1.8 (d 
J++   .8 +] 1 + 
Me2&+)
rrrr 1.0 (V 18 + t-Bu). 'aV 1+-N05 6pektrum iVt in $EEildunJ .89 auI 6eite 18 
Je]eiJt. 
UV/Vis ('&0 1. 0) λmax (ε)   8 nm (180 (0cm)
ۙ1).VVVV 
rrrr 'ie 6iJnale I¾r IreieV 7+)-h8 ¾EerlaJerten mit dem 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV 7+)-d8. 
VVVV =ZiVchen 190 und  nm laJ die $EVorption oEerhalE deV 0eVVEereicheV (aEV !  a. u.). 
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6.4.37 Synthese von [(LtBuNiII)2(µ-Cl)2Na][B(ArF)4] (103) 
. mJ (8.0 µmol) >/t%uNiII&l@ (18) und . mJ (9.0 µmol 0. T) Na>%($r))@ 
($r)   -%iV(triIluormeth\l)phen\l) Zurden in  m/ '&0 VuVpendiert. Nach 1 6tunden 
Zurde Iiltriert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV Jr¾nen )iltratV Zurden unter Yermindertem 
'ruck entIernt und der Jr¾ne 5¾ckVtand Zurde mit  m/ n-+exan JeZaVchen. Nach 
]ZeiVt¾ndiJem 7rocknen am +ochYakuum Zurden 8 mJ (. µmol 8) 
>(/t%uNiII)(µ-&l)Na@>%($r
))@ (103) in )orm eineV Jr¾nen PulYerV iVoliert. 
 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   9. (Erm 8 + m-$rH) . (m 8 + o-$r
)H) . (m 
 + p-$r)H) .1 (Erm 8 + &H0e) . (Erm  + p-$rH) . (Erd 
J++   . +]  + 
Me2&+) 1.8 (Erd 
J++   . +]  + Me2&+) 1.1 (V  + t-Bu)ۙ1.0 (ErV  + 
α-H&(&(t-%u)N$r)). 'aV 
1+-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ .9 auI 6eite 1 Je]eiJt. 
 
19F-NMR (8. 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   ۙ. (V  ) 
1&-6atelliten 1J&)   1.1 +] 
J&)   1. +] m-&F3). 
 
Elementaranalyse () Eer. I¾r &10+118%&l)NNaNi (08.11 Jymol
ۙ1) & 8.9 + . 
N .0 JeI. & 8.9 + .8 N .8.tttt 
 
(inkriVtalle der 9erEindunJen Zurden durch EerVchichten einer kon]entrierten /¸VunJ Yon 
103 in '&0 mit dem I¾nIIachen 9olumen n-+exan und anVchlie¡ender K¾hlunJ auI ۙ0 r& 
erhalten. 'ie ermittelte 0olek¾lVtruktur iVt in $EEildunJ .9 auI 6eite 1 Je]eiJt. 
  
                                                     
tttt )¾r die (lementaranal\Ve dieVer Vehr empIindlichen 9erEindunJ Zar die 9erZendunJ Yon ]Zei 
ineinander JeIalteten 6chiIIchen erIorderlich. 
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6.4.38 Synthese von [LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(ArF)4]2 (104) 
00 mJ ( µmol) >/t%uNiII&l@ (18) und 1 mJ ( µmol 1.0 T) Na>%($r))@ 
($r)   -%iV(triIluormeth\l)phen\l) Zurden in 0 m/ '&0 VuVpendiert. Nach 0 6tunden 
Zurde Iiltriert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV Jr¾nen )iltratV Zurden unter Yermindertem 
'ruck entIernt und der Jr¾ne 5¾ckVtand Zurde mit 10 m/ n-+exan JeZaVchen. Nach 
]ZeiVt¾ndiJem 7rocknen am +ochYakuum Zurden  mJ (1 µmol 8) 
>/t%uNiII(µ-&l)Na@>%($r
))@ (104) in )orm eineV Jr¾nen PulYerV erhalten. 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   9.1 (Erm  + m-$rH) . (m 8 + o-$r
)H) . (m 
 + p-$r)H) .8 (Erm  + &H0e) . (Erm  + p-$rH) . (Erd 
J++   . +] 1 + 
Me2&+) 1. (Erd 
J++   . +] 1 + Me2&+) 1.0 (V 18 + t-Bu)ۙ9.0 (ErV 1 + 
α-H&(&(t-%u)N$r)). 'aV 
1+-N05-6pektrum iVt in $EEildunJ .9 auI 6eite 1 Je]eiJt. 
1H1H-COSY-NMR (00.1 0+] '&0-d) Kreu]ViJnale ͥ1ͥ (ppm)   9.1. (m-$rHp-$rH) 
.8. (&H0eMe2&+) .81. (&H0eMe2&+). 
19F-NMR (8. 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   ۙ. (V 8 ) 
1&-6atelliten 1J&)   1.1 +] 
J&)   1. +] m-&F3). 
CV ( m0 0.1 0 7%$P '&0 00 m9V r.t.) (p ۙ1.0 (͆(p   1 m9) 0.8 9 
(͆(p   18 m9) 9.
uuuu 
UV/Vis ('&0 0. m0 ۙ0 r&) λmax (ε)   8 nm (190 (0cm)
ۙ1).YYYY 
uuuu (p Zurde in %e]uJ auI (p()c)c
)   0 9 anJeJeEen. %ei (pa   1. 9 (100 m9V) Zurde ein 
irreYerViEleV 5edoxereiJniV EeoEachtet. 'ie &\cloYoltammoJramme der reYerViElen 5edoxereiJniVVe 
Vind in $EEildunJ .98 auI 6eite 1 und $EEildunJ .99 auI 6eite 1 Je]eiJt. 
YYYY  =ZiVchen 190 und  nm laJ die $EVorption oEerhalE deV 0eVVEereicheV (aEV !  a. u. E]Z. 
00 (0cm)ۙ1). 'ie (xtinktion Zurde auI eine )ormeleinheit Na>/t%uNi&l@>%($r))@ Ee]oJen. 
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Elementaranalyse () Eer. I¾r &10+118%&l)NNaNi (9.1 Jymol
ۙ1) & .9 + . 
N 1.89 JeI. & . + . N 1.8. ZZZZ 
 
%ei KriVtalliVationVYerVuchen durch EerVchichten einer kon]entrierten /¸VunJ Yon 104 in 
'&0 mit dem I¾nIIachen 9olumen n-+exan und anVchlie¡ender K¾hlunJ auI ۙ0 r& Zurden 
amorpheV 0aterial und (inkriVtalle Yon 103 erhalten. 
 
 
6.4.39 Bildung von [LtBuNiIICl] (18) bei der Reaktion von 
[LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(ArF)4]2 (104) mit THF 
11. mJ (.9 µmol) >/t%uNiII(µ-&l)Na@>%($r
))@ (104) Zurden in 0. m/ '&0-d Jel¸Vt und 
0 µ/ (. mJ  µmol 10 T) 7+) ]uJeJeEen. 'ie Jr¾ne /¸VunJ Zurde anVchlie¡end 
1+-N05-VpektroVkopiVch unterVucht. (V Zurde neEen den 6iJnalen I¾r 7+) und >%($r))@
ۙ der 
6iJnalVat] Yon >/t%uNiII&l@ (18) EeoEachtet. 
 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   9.0 (Erm  + m-$rH) 18. (ErV  + &H0e) . 
(m 8 + o-$r)H) . (m  + p-$r)H) . (Erd J++   . +] 1 + Me2&+) .0 (Erd 
J++   .1 +] 1 + Me2&+) . (m 2&H2- (7+))) . (ErV 18 + t-Bu) 1.8 (m  + &H2- 
(7+))) ۙ1. (Erm  + p-$rH) ۙ1. (Erm 1 + α-H&(&(t-%u)N$r)). 'aV 
1+-N05-6pektrum 
iVt in $EEildunJ 8.9 auI 6eite  Je]eiJt. 
 
  
                                                     
ZZZZ )¾r die (lementaranal\Ve dieVer Vehr empIindlichen 9erEindunJ Zar die 9erZendunJ Yon ]Zei 
ineinander JeIalteten 6chiIIchen erIorderlich. 
 18 
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6.4.40 Reaktion von [LtBuNiIIBr] (20) mit Na[B(ArF)4] 
6.4.40.1 Darstellung eines Gemisches aus [LtBuNi II(µ3-X)Na]2[B(Ar F)4]2 (X = Br, Br: 102; 
X = Br, Cl: 106; X = Cl, Cl: 104) 
0 mJ (90 µmol) >/t%uNiII%r@ (18) und  mJ (10 µmol 1.0 T) Na>%($r))@ 
($r)   -%iV(triIluormeth\l)phen\l) Zurden in 0 m/ '&0 VuVpendiert. Nach  6tunden 
Zurde Iiltriert. $lle Il¾chtiJen %eVtandteile deV Jr¾nen )iltratV Zurden unter Yermindertem 
'ruck entIernt der Jr¾ne 5¾ckVtand Zurde durch *eIrier-7au-=\klen ]u einem PulYer 
YerarEeitet und mit 10 m/ n-+exan JeZaVchen. Nach ]ZeiVt¾ndiJem 7rocknen am 
+ochYakuum Zurden 0 mJ eineV *emiVcheV auV >/t%uNiII(µ-;)Na@>%($r
))@ (;   %r %r 
102 ;   %r &l 106 ;   &l &l 104) in )orm eineV hellJr¾nen PulYerV erhalten. 
1H-NMR (00.1 0+] '&0-d) ͥ (ppm)   10.8 (ErV  + m-$rH) . (m 8 + o-$r
)H) . (m 
 + p-$r)H) .9 (ErV  + &H0e) .9 (ErV  + p-$rH) . (Erd 
J++   .8 +] 1 + Me2&+) 
.1 (Erd J++   .9 +] 1 + Me2&+) 1. (ErV 18 + t-Bu). 'aV 
1+-N05-6pektrum iVt in 
$EEildunJ .101 auI 6eite 1 Je]eiJt. 
19F-NMR (8. 0+] '&0-d) ͥ   ۙ. (V 8 ) m-&F3) ppm. 
X = Br, Br 102 
X = Br, Cl 106 
X = Cl, Cl 104 
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6.4.40.2 Reaktion von [LtBuNi II(µ3-X)Na]2[B(Ar F)4]2 (X = Br, Br: 102; X = Br, Cl: 106; 
X = Cl, Cl: 104) mit 1.5 Äquivalenten THF unter Bildung von [LtBuNi IIX] 
(X = Cl: 18, X = Br: 20) und [(LtBuNi II)(THF)][B(Ar F)4] (99) 
9.6 mg des in Abschnitt 6.4.40.1 erhaltenen Gemisches von [LtBuNiII(µ3-X)Na]2[B(Ar
F)4]2 (X = Br, 
Br: 102; X = Br, Cl: 106; X = Cl, Cl: 104) wurden in 0.7 ml DCM-d2 gelöst und eine Lösung von 
1.5 µL THF (1.3 mg, 18.8 µmol, ca. 1.5 Äq) in 0.1 mL DCM-d2 zugegeben. Nach 14 Stunden 
wurde die Reaktionsmischung NMR-spektroskopisch analysiert. Es wurde die Bildung von 
[LtBuNiIICl] (18), [LtBuNiIIBr] (20) und [(LtBuNiII)(THF)][B(ArF)4] (99) in einem Verhältnis von 
6:1:9 1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen.xxxx 
[LtBuNiIICl] (18) 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 29.0 (brm, 4 H, m-ArH), 18.3 (brs, 4 H, CHMe2), 5.5 
(brd, 3JHH = 6.5 Hz, 12 H, Me2CH), 4.0 (brd, 
3JHH = 6.1 Hz, 12 H, Me2CH), 2.5 (brs, 18 H, t-Bu), 
–14.4 (brm, 2 H, p-ArH), –122.3 (brm, 1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2).
[LtBuNiIIBr] (20) 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 24.7 (brm, 4 H, m-ArH), 16.4 (brs, 4 H, CHMe2), 4.8 (d, 
12 H, Me2CH), 4.5 (d, 12 H, Me2CH), 2.1 (s, 18 H, t-Bu), –10.6 (brm, 2 H, p-ArH), 
–98.8 (brm, 1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2).
[(LtBuNiII)(THF)][B(ArF)4] (99) 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 7.5 (t, 
3JHH = 7.8 Hz, 2 H, m-ArH), 7.1 (brd, 
3JHH = 7.8 Hz, 4 H, m-ArH), 5.4 (s, 1 H, α-HC(C(t-Bu)NAr)2), 4.0 (sept, 
3JHH = 6.8 Hz, 4 H, 
CHMe2), 2.3 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 12 H, Me2CH), 1.8 (m, 4 H, OCH2-2,5 (THF)), 1.4 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 
12 H, Me2CH), 1.1 (m, 4 H, CH2-3,4 (THF)), 1.0 (s, 18 H, t-Bu). 
[B(ArF)4]
– 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.7 (m, 8 H, o-Ar
FH), 7.6 (m, 4 H, p-ArFH). 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ = –62.3 (s, 48 F, m-CF3) ppm. 
THF 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 3.7 (m, OCH2-2,5 (THF)), 1.8 (m, 4 H, CH2-3,4 (THF)). 
xxxx Die Bestimmung des Verhältnisses der Verbindungen erfolgte durch relative Integration der den 
Methylgruppen der i-Propylgruppen zugeordneten Resonanzen. Das 1H-NMR-Spektrum ist in 
Abbildung 8.8 auf Seite 276 gezeigt. 
6<N7+(6(N 
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6.4.41 Reaktion von [LtBuNiII(µ3-X)Na]2[B(ArF)4]2 (X = Br, Br: 102; X = Br, Cl: 
106; X = Cl, Cl: 104) bzw. [(LtBuNiII)(THF)][B(ArF)4] (99) mit fluorierten 
Molekülen  
$lle 8mVet]unJen erIolJten in einem N05-5ohr. =u einer /¸VunJ deV (dukteV Yon 
>/t%uNiII(µ-;)Na@>%($r
))@ (;   %r %r 102 ;   %r &l 106 ;   &l &l 104) VoZie 
>(/t%uNiII)(7+))@>%($r))@ (99) in 0. m/ N05-/¸Vemittel ('&0-d 7+)-d8 oder 7oluol-d8) 
Zurde daV (teil-)Iluorierte 0olek¾l VoZie ein EerVchuVV 7rieth\lVilan JeJeEen. Nach 
aEJeVchloVVener 5eaktion Zurden 1+- und 19)-N05-VpektroVkopiVche 8nterVuchunJen deV 
5eaktionVJemiVcheV YorJenommen. 'ie tatV¦chlich einJeVet]ten TuiYalente 5eaktionV]eiten 
und Jenauen 5eaktionVEedinJunJen Vind 7aEelle . ]u entnehmen. 
6.4.42 Reaktion von [LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(ArF)4]2 (104) mit O2 
6.4.42.1 Reaktion bei Raumtemperatur 
(ine entJaVte /¸VunJ Yon 81 mJ (. µmol) >/t%uNiII(µ-&l)Na@>%($r
))@ (104) in  m/ '&0 
Zurde Eei 5aumtemperatur 1 Ear 2 (9 !  m/ n ! 1000 µmol !  T) auVJeVet]t. 'ie Jr¾ne 
/¸VunJ YerI¦rEte Vich unmittelEar JelEJr¾n. Nach ]Zei 0inuten I¦rEte Vich die /¸VunJ 
rotoranJe und nach 10 0inuten rotEraun. Nach (ntIernen aller Il¾chtiJen %eVtandteile Zurde 
ein rotErauneV PulYer erhalten. .8 mJ (.98 µmol)\\\\ deV PulYerV Zurden in '&0-d Jel¸Vt und 
1+- und 19)-N05-VpektroVkopiVch unterVucht. Nach =uJaEe Yon .1 mJ (.9 µmol  T) PPh 
Zurde eine 1+- 19)- und 1P-N05-$nal\Ve der EraunJelElichen /¸VunJ durchJeI¾hrt. 
\\\\ %erechnet unter der $nnahme daVV 0(Produkt)   0((dukt) Jmol. 
7aEelle . 5eaktionVEedinJunJen der (ۙ)-$ktiYierunJVexperimente ((   &N6). 
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Vor Zugabe von PPh3 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 9.4 (brs), 7.7 (m, 8 H, o-Ar
FH), 7.6 (m, 4 H, p-ArFH), 7.4 
(d, J = 8.0 Hz), 7.2 (brm), 7.1–7.0 (m), 4.3 (s), 3.0 (sept, J = 6.8 Hz), 2.9 (brm), 2.7 (sept, J = 6.8 Hz), 
1.8 (s), 1.4 (m), 1.3 (s), 1.3 (brs), 1.1 (d, J = 6.8 Hz), 1.1 (d, J = 6.8 Hz).zzzz 
 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ = –62.8 (s, 24 F, m-CF3) ppm. 
 
Nach Zugabe von PPh3 
1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 19.7 (brs), 14.0 (brs), 9.9 (brs), 9.4 (s), 8.3 (brs), 7.7 (m, 
8 H, o-ArFH), 7.6 (m, 4 H, p-ArFH), 7.5 (brs), 7.2–7.1 (brm),4.3 (s), 3.0 (sept, J = 6.8 Hz), 2.7 (sept, 
J = 6.8 Hz), 1.8 (brs), 1.5–1.3 (brm), 1.2–1.0 (brm), 0.8 (d, J = 6.8 Hz), –3.0 (brs), –4.2 (s), –7.7 (brs). 
 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ = –62.2 (s, 24 F, m-CF3) ppm. 
 
31P{1H}-NMR (121.5 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 25.4 (s, OPPh3), –195-–197 (brm). 
 
Lagerung des Pulvers über Nacht führte zur Bildung eines Öls, das vollständig weder in 
n-Hexan noch in DCM löslich war. 
 
6.4.42.2 UV/Vis-spektroskopische Verfolgung 
Eine Lösung  von 5.0 mg [LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(Ar
F)4]2 (104) in 2.5 mL DCM (0.64 mM) wurde in 
eine mit einem Septum verschlossene Messküvette gegeben, auf –50 °C gekühlt und O2 
(V > 25 mL, n > 1000 µmol) durch die Lösung geleitet. Anschließend wurden über einen 
Zeitraum von vier Stunden alle 5 s UV-Vis-Spektren aufgenommen. Die Änderungen der 
Spektren sind in Abbildung 4.111 (Seite 161), Abbildung 4.112 (Seite 162) und Abbildung 4.113 
(Seite 163) dargestellt.aaaaa 
 
UV/Vis (42 s, DCM, 0.64 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-500 nm (> 2500 M
–1cm–1), 783 nm  
(1950 M–1cm–1). 
 
UV/Vis (502 s, DCM, 0.64 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-400 nm (> 2500 M
–1cm–1), 610 nm  
(400 M–1cm–1), 710 nm (400 M–1cm–1). 
 
                                                     
zzzz Die Signale konnten den einzelnen Atomgruppen des β-Diketiminato-Nickel-Komplexes nicht 
zweifelsfrei zugeordnet werden. 
aaaaa  Die Extinktion wurde auf eine Formeleinheit Na[LtBuNiCl][B(ArF)4] bezogen. 
6<N7+(6(N 
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UV/Vis (8 V '&0 0. m0 ۙ0 r&) λmax (ε)   00-80 nm (! 00 0
ۙ1cmۙ1) 90 nm
(6chulter 0 0ۙ1cmۙ1). 
UV/Vis (1 V '&0 0. m0 ۙ0 r&) λmax (ε)   00-0 nm (! 00 0
ۙ1cmۙ1) 80 nm 
(6chulter 10 0ۙ1cmۙ1). 
UV/Vis (00 V '&0 0. m0 ۙ0 r&) λmax (ε)   00-0 nm (! 00 0
ۙ1cmۙ1) 80 nm 
(6chulter 1900 0ۙ1cmۙ1) 18 nm (EreiteV 0aximum 0 (0cm)ۙ1). 
6.4.42.3 ESR-spektroskopische Analyse der Intermediate 
)¾r die (65-$nal\Ve der Intermediate Zurde daV in $EVchnitt ... EeVchrieEene (xperiment 
Ziederholt und der 5eaktionVYerlauI 899iV-VpektroVkopiVch unterVucht. =u den =eitpunkten 
 V 0 V und 00 V nach 2-=uJaEe Zurden (65-ProEen direkt auV der 0eVV]elle deV 899iV-
6pektrometerV mit auI  K YorJek¾hlten *laVpipetten entnommen in YorJek¾hlte (65-
ProEenJeI¦¡e ¾EerI¾hrt und unmittelEar auI  K aEJek¾hlt. $lle Vo erhaltenen ProEen Zaren 
Eei  K (65-inaktiY. 
6.4.42.4 Isolierung von {[LtBuONi IICl[Na(OEt2)]}2[B(Ar F)4]2 (108) und 
{[LtBuONi IICl[Na(OEt2)]}x[B(Ar
F)4]x (109, x > 1) 
In ein 5eaJen]rohr daV in einem Jr¸¡eren 5eaktionVJeI¦¡ plat]iert Zurde Zurde 1 m/ einer 
/¸VunJ Yon >/t%uNiII(µ-;)Na@>%($r
))@ (;   %r %r 102 ;   %r &l 106 ;   &l &l 104) in 
'&0 (1. m0) JeJeEen und mit  m/ n-+exan ¾EerVchichtet. =ZiVchen *eI¦¡Zand und 
5eaJen]rohr Zurde eine 0iVchunJ Yon 100 µ/ 'ieth\lether und Vo Yiel n-+exan JeJeEen daVV 
die )¾llh¸he deV 5eaJen]rohreV erreicht Zurde. 'aV 5eaktionVJeI¦¡ Zurde auI  K aEJek¾hlt. 
'aV *aVYolumen Zurde JeJen 'iVauerVtoII auVJetauVcht und daV *emiVch anVchlie¡end 
Eei ۙ80 r& JelaJert. Nach ]Zei 7aJen lie¡en Vich ]Zei $rten Yon oranJeroten KriVtalle iVolieren 
108 109 
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die jeweils für eine Strukturanalyse mittels Röntgenstrahlbeugung geeignet waren. Diese ergab, 
dass es sich um {[LtBuONiIICl[Na(OEt2)]}2[B(Ar
F)4]2 (108) und {[L
tBuONiIICl[Na(OEt2)]}x[B(Ar
F)4]x 
(109, x > 1) handelte. Die Molekülstrukturen sind in Abbildung 4.106 und Abbildung 4.107 auf 
Seite 157 gezeigt. 
 
Die Kristalle wurden zusätzlich 1H-NMR- und UV/Vis-spektroskopisch untersucht.bbbbb Dazu 
wurde die nach Kristallisation überstehende Mutterlösung dekantiert, der Rückstand in 2 mL 
vorgekühltem DCM-d2 aufgenommen und die so erhaltene Lösung unmittelbar spektroskopisch 
analysiert. Die NMR-Analyse erfolgte bei Raumtemperatur. Der rote Feststoff war vollständig 
löslich. 
 
1H-NMR (300.1 MHz, DCM-d2): δ (ppm) = 9.4 (brs), 7.7 (m, 8 H, o-Ar
FH), 7.6 (m, 4 H, p-ArFH), 
7.4 (brm), 7.2 (brm), 7.1–7.0 (brm), 3.4 (brm), 2.9 (brm), 2.7 (m, J = 6.8 Hz), 1.4 (brs), 1.3 (brs), 1.1 
(brm), 0.9 (brm).ccccc 
 
19F-NMR (282.4 MHz, DCM-d2): δ = –62.8 (s, 24 F, m-CF3) ppm. 
 
UV/Vis (DCM-d2, –50 °C): λmax (abs)
ddddd = 200-400 nm (abs > 3 a. u.), 512 nm (breites Maximum, 
2 a. u.). 
 
 
6.4.43 Reaktion von [LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(ArF)4]2 (104) mit N2O 
6.4.43.1 UV/Vis-spektroskopische Verfolgung 
2.5 mL einer Lösung (0.75 mM) von [LtBuNiII(µ3-Cl)Na]2[B(Ar
F)4]2 (104) wurden in eine mit 
einem Septum verschlossene Messküvette gegeben, auf –10 °C (–50 °C, –80 °C) abgekühlt (siehe 
unten) und N2O (V > 25 mL, n > 1000 µmol) durch die Lösung geleitet. Anschließend wurden 
über einen Zeitraum von 6 Minuten (–10 °C), 1.5 (–50 °C) oder zwei (–80 °C) Stunden sekündlich 
(–10 °C) oder in Intervallen von 5 s (–50 °C & –80 °C) UV-Vis-Spektren aufgenommen.eeeee 
UV/Vis-spektroskopischer Verlauf bei –50 °C. Die Spektren sind in Abbildung 4.115 (Seite 
165), Abbildung 4.118 (Seite 168), Abbildung 4.120 (Seite 170) und Abbildung 4.122 (Seite 173) 
abgebildet. 
                                                     
bbbbb  Die bei der Kristallisation verwendete war eine 13.5 mM Lösung von 104. 
ccccc Die Signale konnten den einzelnen Atomgruppen des β-Diketiminato-Nickel-Komplexes nicht 
zweifelsfrei zugeordnet werden. Die chemischen Verschiebungen der Signale ähneln dem bereits 
in Abschnitt 6.4.42.1 aufgeführten Spektrum. 
ddddd  Aufgrund der Probenpräparation bei tiefen Temperaturen wurde der Feststoff nicht eingewogen, 
weswegen hier nur die gemessene Absorption angegeben werden kann. 
eeeee  Die Extinktion wurde auf eine Formeleinheit Na[LtBuNiCl][B(ArF)4] bezogen. 
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UV/Vis (0 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-500 nm (> 2000 M
–1cm–1), 782 nm 
(1950 M–1cm–1). 
UV/Vis (120 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-480 nm (> 2000 M
–1cm–1), 802 nm 
(1900 M–1cm–1). 
UV/Vis (1120 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-430 nm (> 2000 M
–1cm–1), 597 nm 
(970 M–1cm–1), 664 nm (Schulter, 920 M–1cm–1), 802 nm (Schulter, 750 M–1cm–1). 
UV/Vis (1520 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-430 nm (> 2000 M
–1cm–1), 597 nm 
(900 M–1cm–1), 664 nm (Schulter, 850 M–1cm–1), 802 nm (Schulter, 600 M–1cm–1). 
UV/Vis (4120 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-400 nm (> 2000 M
–1cm–1), 597 nm 
(750 M–1cm–1), 664 nm (Schulter, 700 M–1cm–1), 802 nm (Schulter, 450 M–1cm–1). 
UV/Vis-spektroskopischer Verlauf bei –80 °C. Die Spektren sind in Abbildung 4.123 (Seite 
174) abgebildet. 
UV/Vis (0 s, DCM, 0.75 mM, –80 °C): λmax (ε) = 200-500 nm (> 2000 M
–1cm–1), 782 nm 
(1950 M–1cm–1). 
UV/Vis (2000 s, DCM, 0.75 mM, –80 °C): λmax (ε) = 200-450 nm (> 2000 M
–1cm–1), 782 nm 
(700 M–1cm–1). 
UV/Vis (8000 s, DCM, 0.75 mM, –80 °C): λmax (ε) = 200-400 nm (> 2000 M
–1cm–1), 470 nm 
(Schulter, 180 M–1cm–1), 900 nm (50 M–1cm–1). 
UV/Vis-spektroskopischer Verlauf bei –10 °C. Die Spektren sind in Abbildung 4.124 (Seite 
175), Abbildung 4.125 (Seite 176) und Abbildung 4.126 (Seite 177) abgebildet. 
UV/Vis (0 s, DCM, 0.75 mM, –10 °C): λmax (ε) = 200-500 nm (> 2000 M
–1cm–1), 782 nm 
(1950 M–1cm–1). 
UV/Vis (100 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-480 nm (> 2000 M
–1cm–1), 590 nm 
(1600 M–1cm–1), 664 nm (Schulter, 1380 M–1cm–1), 820 nm (Schulter, 470 M–1cm–1). 
UV/Vis (353 s, DCM, 0.75 mM, –50 °C): λmax (ε) = 200-440 nm (> 2000 M
–1cm–1), 590 nm 
(1300 M–1cm–1), 664 nm (Schulter, 1240 M–1cm–1). 
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6.4.43.2 ESR-spektroskopische Analyse der Intermediate 
Für die ESR-Analyse der Intermediate wurde das in Abschnitt 6.4.43.1 beschriebene Experiment 
bei –50 °C wiederholt und der Reaktionsverlauf UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Zu den 
Zeitpunkten 120 s und 1520 s nach N2O-Zugabe wurden ESR-Proben direkt aus der Messzelle 
des UV/Vis-Spektrometers mit auf 77 K vorgekühlten Glaspipetten entnommen, in vorgekühlte 
ESR-Probengefäße überführt und unmittelbar auf 77 K abgekühlt. Alle so erhaltenen Proben 
waren bei 77 K ESR-inaktiv. 
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8 Anhang 
8.1 Abkürzungsverzeichnis 
3M Minnesota Mining and Manufacturing Corp. 
Ac Acetyl 
AM Alkalimetall 
AMX Alkalimetallhalogenid 
aq aqua, Wasser 
Äq Äquivalent(e)  
Ar Aryl, aromatischer Rest 
ArF 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl 
ber. berechnet 
Bn Benzyl 
br breit (als Präfix, NMR) 
Bu Butyl 
Cp Cyclopentandienyl 
CV Cyclovoltammetrie 
Cy Cyclohexyl 
d Dublett (NMR) 
d Tag 
D neutraler Elektronenpaardonator, Co-Ligand 
DCM Dichlormethan 
dd Dublett von Dubletts 
DHA Dihydroanthrazen 
DIBAL Di-iso-butylammoniumhydrid 
dipp 2,6-Di-iso-Propylphenyl 
dmap Dimethylaminopyridin 
dme 1,2-Dimethoxyethan 
dmp 2,6-Dimethylphenyl 
dmpe 1,2-Bis(dimethylphosphino)-ethan 
DMSO Dimethylsulfoxid 
DPH Diphenylhydrazin 
dppm Bis(diphenylphosphino)methan 
DRIE Deep reactive ion etching, Reaktives Ionentiefenätzen 
DTBP 2,6-Di-tert-butylphenol 
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EA Elementaranalyse 
EDX Energy dispersive x-ray spectroscopy 
eq Äquivalent(e) 
ESI Electrospray ionization 
ESR Elektronenspinresonanz 
Et Ethyl 
et al. et alii, und andere 
Et2O Diethylether 
EXAFS Extended X-ray absorption fine structure 
FT-Gase (teil-)fluorierte Treibhausgase 
gasf. gasförmig 
GC Gaschromatographie 
gef. gefunden 
gel. gelöst 
h Stunde 
IPCC 
Intergovernmental Panel on Climate Change, oftmals als Weltklimarat 
bezeichnet 
iPr iso-Propyl 
IR Infrarot 
K Katalysator 
L Ligand 
LA Lewis-Säure 
LB Lewis-Base 
LIFDI Liquid injection field desorption ionization 
LMe CH(CMeNMe)2
– 
LMe2 CH(CMeNdipp)2
– 
LMe6 CH(CMeNdmp)2
– 
LMe7 CMe(CMeNdmp)2
– 
LMe9 CMe(CMeNtmp)2
– 
LMeAN N.N,N′,N′,N′′-Pentamethyldipropylentriamin 
LPh CH(CHNPh)2
– 
LtBu CH(CtBuNdipp)2- 
LtBuO C(OO–)(C(tBu)Ndipp)2 
m Multiplett (NMR), mittel (IR) 
M Metall 
m- meta- (als Präfix) 
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MAO 
Methylaluminoxan, ein bei Olefinpolymerisationen häufig eingesetzter Co-
Katalysator 
Me Methyl 
Min Minute 
MS Massenspektrometrie 
n. b. nicht bestimmt, nicht bestimmbar 
n. ident. nicht identifiziert 
n-Bu n-Butyl 
NMR Kernmagnetische Resonanz 
o- ortho- (als Präfix) 
OTf Triflatanion 
p- para- (als Präfix) 
PFA 
PFA = Perfluoralkoxypolymer, ein vollständig fluorierter Kunststoff, der aus 
Tetrafluorethylen und Perfluoralkoxyvinylethern hergestellt wird. 
Ph Phenyl 
Ph Phenyl 
PhCHO Benzaldehyd 
ppb parts per billion 
ppm parts per million 
Pr Propyl 
Py Pyridin 
R Rest 
RT Raumtemperatur 
s strong (IR), Singulett (NMR), Sekunde 
S Substrat 
sept Septett 
SKA schwach koordinierendes Anion 
t Triplett (NMR) 
TA Thioanisol 
TBAF Tetra-n-butylammoniumhexafluorphosphat 
tBu tert-Butyl 
TES Triethylsilyl 
THF Tetrahydrofuran 
tmp 2,4,6-Trimethylphenyl 
TMS Tetramethylsilan 
TMS- Trimethylsilyl 
Trt Trityl 
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UHG Ultra High Grade 
vs very strong (IR) 
vw very weak (I) 
w weak (IR) 
XANES X-ray absorption near edge structure 
 
  
N05-6P(K75(N 
 
8.2 NMR-Spektren 
8.2.1 1H1H-COSY-NMR-Spektrum von [(LMe6NiII)2(µ-Br)2] (67) 
8.2.2 1H-NMR-Spektrum 10 Minuten nach Zugabe von vier Äquivalenten NF3 
zu 52 
$EEildunJ 8.1 1+1+-&26<-N05-6pektrum (00.1 0+]) einer /¸VunJ Yon >(/0eNiII)(µ -%r)@ (67) in %en]ol-d. 
'ie mit A-E Jekenn]eichneten 6iJnale Vtellen den =uVammenhanJ ]u den Protonen deV 
β-'iketiminatoliJanden Yon 67 her. 'aV /¸VemittelreVtViJnal iVt mit  Jekenn]eichnet. 
$EEildunJ 8. 9ollVt¦ndiJeV 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) 10 0inuten nach =uJaEe Yon  TuiYalenten N) ]u 
52 in %en]ol-d. 0it * iVt daV 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV mit II 5eVonan]en eineV nicht 
identiIi]ierten paramaJnetiVchen Nickel(II)-KomplexeV und mit NiI Ereite 6iJnale die auI daV 
9orlieJen Yon Nickel(I)-9erEindunJen Vchlie¡en laVVen Jekenn]eichnet. 
 $N+$N* 
  
8.2.3 19F-NMR-Spektrum 14 Stunden nach Zugabe von vier Äquivalenten NF3 
zu 52 
8.2.4 1H1H-COSY-NMR-Spektrum von 94 
 
 
$EEildunJ 8. 19)-N05-6pektrum (8. 0+]) 1 6tunden nach =uJaEe Yon Yier TuiYalenten N) ]u 52.
 
$EEildunJ 8. 1+1+-&26<-N05-6pektrum (00.1 0+]) Yon 94 in '&0-d. 'ie mit A-E Jekenn]eichneten 6iJnale 
Vtellen den =uVammenhanJ ]u den Protonen deV β -'iketiminatoliJanden Yon 94 her. 
N05-6P(K75(N 
 
8.2.5 1H-NMR-Spektrum der Reaktion von 76 mit NF3 nach fünf Tagen 
8.2.6 19F- NMR-Spektrum der Reaktion von 76 mit NF3 nach fünf Tagen 
$EEildunJ 8. 1+-N05-6pektrum (00. 0+]) der 5eaktion Yon 76 und N) in '&0-d () nach I¾nI 7aJen.
$EEildunJ 8. 19)- N05-6pektrum (8. 0+]) der 5eaktion Yon 76 und N) in '&0-d nach I¾nI 7aJen.
 $N+$N* 
  
8.2.7 1H-NMR-Spektroskopischer Verlauf der Reaktion von 55 mit 
N,N-Difluortriphenylmethylamin 
 
 
$EEildunJ 8. 1+-N05-VpektroVkopiVche $nal\Ve (00.1 0+]) deV 9erlauIV der 5eaktion Yon 55 mit 7rtN). 'ie 
mit A-F Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den :aVVerVtoIIatomen deV 
β-'iketiminatoliJanden deV MeZeiliJen KomplexeV her. A) 6pektrum deV (dukteV 55. B) Nach 0 
0inuten Vind die 5eVonan]en Yon 76 und Yon einem nicht identiIi]ierten Komplex III detektierEar. 
&) Nach 8 6tunden Zerden die 5eVonan]en Yon 76 und 18 EeoEachtet. 
N05-6P(K75(N 
 
8.2.8 1H-NMR-Spektrum nach Reaktion einer Mischung von 102, 106 und 104 
mit 3 Äquivalenten THF 
8.2.9 1H-NMR-Spektrum nach Reaktion von 104 mit 100 Äquivalenten THF
$EEildunJ 8.9 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) nach 5eaktion Yon 104 und 100 TuiYalenten 7+). Produkt der 
5eaktion Zar 18. 'ie mit A-E Jekenn]eichneten 5eVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den 
ProtonenJrupen deV β-'iketiminatoliJanden her. 'ie 5eVonan]en deV >%($r))@
ۙ-$nionV und 7+) 
Vind im 6pektrum die 5eVonan]en Yon einer 9erunreiniJunJ mit 97 Vind mit * und daV 
5eVtprotonenViJnal Yon '&0-d mit # Jekenn]eichnet. 
$EEildunJ 8.8 1+-N05-6pektrum (00.1 0+]) nach =uJaEe eineV leichten EerVchuVVeV 7+) ( T) ]u einer
0iVchunJ auV  102 106 und 104 die Z¦hrend der 6\ntheVe auV 20 und Na>%($r))@ ¾Eer Yier 
6tunden in Kontakt mit '&0 Zaren. (V entVtanden 18 20 und 99 in einem 9erh¦ltniV Yon 19. 
'ie %ereiche ]ZiVchen  und 1 ppm VoZie ]ZiVchen ۙ8 und ۙ1 ppm Vind um den )aktor 8 
YerJr¸¡ert. 'ie mit A-F Jekenn]eichneten ProtonenreVonan]en Vtellen den =uVammenhanJ ]u den 
ProtonenJruppen deV β -'iketiminatoliJanden her. 0it  Vind die 5eVonan]en deV >%($r))@
ۙ-IonV 
mit 7I die 5eVonan]en nicht JeEundenen 7+)V mit 7J die 5eVonan]en an 99 JeEundenen 7+)V 
und mit  daV 5eVtprotonenViJnal deV /¸VemittelV '&0-d Jekenn]eichnet. 
18A 
18B
18C 
18C 
18D 
18E 
20E
20D 
20C 
20B 20A 
99A 
99E
99F 99B
99C 
99C 
99D 
$N+$N* 
 
8.2.10 31P{1H}-NMR-Spektrum nach Reaktion von Triphenylphosphan mit dem 
Rohprodukt der Reaktion von 104 mit Disauerstoff 
$EEildunJ 8.10 1P^1+`-N05-6pektrum (11. 0+]) nach 5eaktion Yon 7riphen\lphoVphan und dem 5ohprodukt
der 5eaktion Yon 104 und 'iVauerVtoII in '&0-d. 'ie 5eVonan] Eei ۙ. ppm Zurde 2PPh und 
die 5eVonan] Eei -19 ppm nicht ]uJeordnet. 
(65-6P(K75(N 
8 
8.3 ESR-Spektren 
8.3.1 ESR-Spektrum der Reaktion von 76 mit Triethylsilan in THF-d8
8.3.2 ESR-Spektrum mit Simulation der Reaktion von 55 mit NF3 nach 5 
Sekunden 
$EEildunJ 8.11 (65-6pektrum der 5eaktion Yon 76 und 7rieth\lVilan in 7+)-d8 nach 1 6tunden 5eaktionV]eit
( K 9. *+]). 
$EEildunJ 8.1 (65-6pektrum (VchZar]) und 6imulation (rot) der 5eaktion Yon 55 (0.8 mmol/ in %en]ol) mit N)
nach  6ekunden ( K 9. *+]). 'ie J-:erte Zurden durch Vpektrale 6imulation EeVtimmt. 0it  
iVt eine $uIEau EedinJte 9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet die Zom¸Jlich mit einem 6iJnal daV 
einem Ireien 5adikal ]uJeordnet Zerden k¸nnte ¾EerlaJert. 
 $N+$N* 
 9 
8.3.3 ESR-Spektrum mit Simulation der Reaktion von 55 mit NF3 nach 10 
Minuten 
 
 
$EEildunJ 8.1 (65-6pektrum (VchZar]) und 6imulation (rot) der 5eaktion Yon 55 (0.8 mmol/ in %en]ol) mit N) 
nach 10 0inuten ( K 9. *+]). 'ie J-:erte Zurden durch Vpektrale 6imulation EeVtimmt. 0it  
iVt eine $uIEau EedinJte 9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet die Zom¸Jlich mit einem 6iJnal daV 
einem Ireien 5adikal ]uJeordnet Zerden k¸nnte ¾EerlaJert.
(65-6P(K75(N 
80 
8.3.4 ESR-Spektrum mit Simulation der Reaktion von 55 mit NF3 nach 4 
Stunden 
8.3.5 ESR-Spektrum mit Simulation der Reaktion von 52 mit NF3 nach 5 
Sekunden 
$EEildunJ 8.1 (65-6pektrum (VchZar]) und 6imulation (rot) der 5eaktion Yon 55 (0.8 mmol/ in %en]ol) mit N)
nach Yier 6tunden ( K 9. *+]). 'ie J-:erte Zurden durch Vpektrale 6imulation EeVtimmt. 0it  
iVt eine $uIEau EedinJte 9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet die Zom¸Jlich mit einem 6iJnal daV 
einem Ireien 5adikal ]uJeordnet Zerden k¸nnte ¾EerlaJert. 
$EEildunJ 8.1 (65-6pektrum (VchZar]) und 6imulation (rot) der 5eaktion Yon 52 (0.8 mmol/ in %en]ol) mit 
N) nach  6ekunden ( K 9. *+]). 'ie J-:erte Zurden durch Vpektrale 6imulation EeVtimmt. 
0it  iVt eine $uIEau EedinJte 9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet die Zom¸Jlich mit einem 6iJnal 
daV einem Ireien 5adikal ]uJeordnet Zerden k¸nnte ¾EerlaJert. 
 $N+$N* 
 81 
8.3.6 Differenz-ESR-Spektrum der Reaktion von 52 mit NF3 nach fünf 
Sekunden bei 90%igem Eduktanteil 
 
 
$EEildunJ 8.1 (65-6pektrum (VchZar]) mit 6imulation (rot) daV erhalten Zird Zenn daV (65-6pektrum Yon 52 
Yon dem (65-6pektrum daV Eei der 5eaktion Yon 52 und N) nach  6ekunden erhalten Zird mit 
einem 6pinanteil Yon 90 aEJe]oJen Zird. 'er YerEleiEende 6pinanteil Zurde einer Nickel(I)-
9erEindunJ ]uJeordnet. 'ie J-:erte Zurden durch Vpektrale 6imulation EeVtimmt. 0it  iVt eine 
$uIEau EedinJte 9erunreiniJunJ Jekenn]eichnet die Zom¸Jlich mit einem 6iJnal daV einem 
Ireien 5adikal ]uJeordnet Zerden k¸nnte ¾EerlaJert. 
(';-6P(K75(N 
8 
8.4 EDX-Spektren 
$EEildunJ 8.1 'aV (';-6pektrum Yon 76. 'ie =uordnunJ der 6iJnale kann den %eVchriItunJen entnommen 
Zerden. 6ili]ium $luminium und 7eile deV 6auerVtoIIV Vind auI die 2EerIl¦chenatome deV 
YerZendeten ProEentr¦JerV VoZie Yermutlich 6chliIIIett ]ur¾ck]uI¾hren. 
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8.5 Kristallografische Daten 
Verbindung [(LtBuNiI)x(µ3-Br)xKx] (56)
 fffff [(LMe6NiII)2(µ-Br)2] (67) 
empirische Formel C107H0Br3K3N6Ni3 C42H50Br2N4Ni2 
Molekulargewicht /g·mol–1 1902.29 888.10 
Messtemperatur /K 100(2) 100(2) 
Wellenlänge /Å 0.71073 0.71073 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, Cc Monoklin, P21/n 
Einheitszelle a /Å 32.946(4) 12.7814(4) 
b /Å 23.350(4) 9.03.06(3) 
c /Å 23.219(4) 17.4435(6) 
α /° 90 90 
β /° 130.678(7) 103.469(3) 
γ /° 90 90 
Volumen der Einheitszelle / Å3 13546(4) 1958.02(11) 
Z, berechnete Dichte /g·cm–1 4, 0.933 2, 1.506 
Absorptionskoeffizient /mm–1 1.424 3.037 
F(000) 3720 912 
ϴ-Bereich /° 2.313-25.234 3.28-29.66 
gemessene/unabhängige Reflexe 265893/24234 15208/3820 
[R(int)] 0.0916 0.0763 
Vollständigkeit ϴmax/% 99.2 98.4 
Güte der Anpassung F2 1.752 1.032 
endgültige R-Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0812 R1 = 0.0600 
wR2 = 0.2286 wR2 = 0.1638 
R-Indizes (alle Daten) R1 = 0.0954 R1 = 0.0693 
wR2 = 0.2343 wR2 = 0.1756 
max./min. Restelektronendichte/ 
-vakanz /e·Å-3 
2.107/–0.663 1.697/–2.039 
fffff Die Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert. Es handelt sich um eine vorläufige Lösung der 
Kristallstruktur. 
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Verbindung [(LMe6NiI)2] (70) [(L
tBuNiII)2(µ-S)]·n-Hexan (75) 
empirische Formel C42H50N4Ni2 C76H120N4Ni2S 
Molekulargewicht /g·mol–1 728.24 1239.24 
Messtemperatur /K 100(2) 100(2) 
Wellenlänge /Å 0.71073 0.71073 
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P –1 Monoklin, P21 
Einheitszelle a /Å 9.5181(3) 13.0015(4) 
b /Å 15.9446(5) 21.0942(5) 
c /Å 18.7375(6) 13.4945(3) 
α /° 80.597(3) 90 
β /° 78.901(3) 101.360(2) 
γ /° 74.782(3) 90 
Volumen der Einheitszelle / Å3 2673.42(15) 3628.44(16) 
Z, berechnete Dichte /g·cm–1 3, 1.357 2, 1.134 
Absorptionskoeffizient /mm–1 1.092 0.590 
F(000) 1158 1352 
Kristallmaße /mm 0.290×0.187×0.090 0.220×0.190×0.150 
ϴ-Bereich /° 3.27-29.50 3.26-29.50 
gemessene/unabhängige Reflexe 47733/14873 42017/20079 
[R(int)] 0.0602 0.0457 
Vollständigkeit ϴmax/% 99.8 99.8 
Güte der Anpassung F2 0.906 1.063 
endgültige R-Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0444 R1 = 0.0431 
wR2 = 0.1101 wR2 = 0.1049 
R-Indizes (alle Daten) R1 = 0.0752 R1 = 0.0630 
wR2 = 0.1174 wR2 = 0.1207 
max. und min. 
Restelektronendichte /e·Å-3 
0.987/–0.906 0.692/–0.613 
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Verbindung [LtBuNiIIF] (76) [(LtBuNiII)(aq)][B(ArF)4]·DCM (97) 
empirische Formel C35H53FN2Ni C68H69BCl2F24N2NiO 
Molekulargewicht /g·mol–1 579.50 1526.67 
Messtemperatur /K 100(2) 10(2) 
Wellenlänge /Å 0.71073 0.71073 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, C2/c Triklin, P –1 
Einheitszelle a /Å 23.526(7) 13.2884(6) 
 
b /Å 8.486(4) 13.4974(6) 
 
c /Å 17.163(5) 21.0016(9) 
 
α /° 90 106.030(2) 
 
β /° 108.59(2) 93.404(2) 
 
γ /° 90 91.630(2) 
Volumen der Einheitszelle / 
Å3 
3248(2) 3610.0(3) 
Z, berechnete Dichte /g·cm–1 4, 1.185 2, 1.404 
Absorptionskoeffizient /mm–1 0.628 0.447 
F(000) 1256 1564 
Kristallmaße /mm 0.50×0.45×0.42 0.28×0.26×0.24 
ϴ-Bereich /° 3.38-26.00 2.189-25.403 
gemessene/unabhängige 
Reflexe 
3196/3196 163872/13235 
[R(int)] 0.000 0.0851 
Vollständigkeit ϴmax/% 99.8 99.5 
Güte der Anpassung F2 1.068 1.056 
endgültige R-Indizes 
[I > 2σ(I)] 
R1 = 0.0323 R1 = 0.0816 
 wR2 = 0.0845 wR2 = 0.2339 
R-Indizes (alle Daten) R1 = 0.0342 R1 = 0.0910 
 
wR2 = 0.0855 wR2 = 0.2434 
max. und min. 
Restelektronendichte /e·Å-3 
0.309/–0.473 3.049/–0.813 
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Verbindung [(LtBuNiII)2(µ-Cl)2Na][B(Ar
F)4] (103) 
empirische Formel C102H118BCl2F24N4NaNi2 
Molekulargewicht /g·mol–1 2078.12 
Messtemperatur /K 100(2) 
Wellenlänge /Å 0.71073 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin P21 /n 
Einheitszelle a /Å 20.429(4) 
b /Å 18.575(3) 
c /Å 26.841(5) 
α /° 90 
β /° 97.287(6) 
γ /° 90 
Volumen der Einheitszelle / Å3 10103(3) 
Z, berechnete Dichte /g·cm–1 4, 1.366 
Absorptionskoeffizient /mm–1 0.522 
F(000) 4320 
Kristallmaße /mm 0.050×0.045×0.040 
ϴ-Bereich /° 2.223-25.503 
gemessene/unabhängige Reflexe 102716/18625 
[R(int)] 0.1138 
Vollständigkeit ϴmax/% 98.9 
Güte der Anpassung F2 1.135 
endgültige R-Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.0683 
wR2 = 0.1664 
R-Indizes (alle Daten) R1 = 0.1185 
wR2 = 0.1925 
max. und min. Restelektronendichte 
/e·Å-3 
1.853/–0.964 
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Verbindung {[LtBuONiIICl[Na(OEt2)]}2[B(Ar
F)4]2 (108) 
empirische Formel C142H138B2Cl2F48N4Na2Ni2O6 
Molekulargewicht /g·mol–1 3164.48 
Messtemperatur /K 100(2) 
Wellenlänge /Å 1.54178 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P21 /n 
Einheitszelle a /Å 20.1649(18) 
 
b /Å 12.8868(13) 
 
c /Å 31.862(3) 
 
α /° 90 
 
β /° 98.703(6) 
 
γ /° 90 
Volumen der Einheitszelle / Å3 8184.4(14) 
Z, berechnete Dichte /g·cm–1 2, 1.284 
Absorptionskoeffizient /mm–1 1.555 
F(000) 3240 
Kristallmaße /mm 0.24×0.120×0.020 
ϴ-Bereich /° 2.437-66.807 
gemessene/unabhängige Reflexe 54264/14091 
[R(int)] 0.0942 
Vollständigkeit ϴmax/% 97.0 
Güte der Anpassung F2 1.145 
endgültige R-Indizes [I > 2σ(I)] R1 = 0.1194 
 
wR2 = 0.2910 
R-Indizes (alle Daten) R1 = 0.1730 
 wR2 = 0.3192 
max. und min. Restelektronendichte 
/e·Å-3 
1.776/–0.753 
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